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Vo  r  w  o  r  t 


Mit  beifolgendem  Werk  ist  der  Versuch  gemacht,  die 
hauptsächlichsten  organischen  Reaktionen  und  Beagentien  in 
einer  der  praktischen  Handhabung  im  Laboratorium,  wie  auch 
der  theoretischen  Begründung  Rechnung  tragenden  Weise  zu- 
sammenzustellen. 

Wohl  auf  keinem  andern  Gebiet  jmacht  sich  das  Bedürfniss, 
Hand  in  Hand  mit  der  praktischen  AusfÜhi-ung  die  Theorie  zu 
befragen,  intensiver  filhlbar,  als  gerade  in  der  organischen 
Chemie,  und  wie  sehr  man  sich  durch  die  Kenntniss  dessen, 
was  schon  erreicht  ist,  das  Arbeiten  erleichtern  und  unnöthige 
Versuche  sich  ersparen  kann,  weiss  Jeder,  der  schon  mehr 
oder  minder  selbstständig  gearbeitet  hat. 

Die  Erfahrungen  auf  experimentellem  organischem  Gebiet 
sind  aber  so  mannigfaltige  und  zahllose,  dass  es  selbst  dem 
Torgerückteren  Chemiker  schwer  fällt,  sich  diese  Erfahrungen 
immer  in  ausgiebigster  Weise  'zu  Nutzen  zu  machen.  Mit 
fortschreitender  Vermehrung  und  Verfeinerung  der  Hilfsmittel 
wächst  die  Bedeutung,  von  welcher  für  das  Gelingen  eines 
Versuchs  die  richtige  Ausführung  ist.  Abgesehen  davon,  dass 
man   die  verschiedenen  Hilfsmittel  und  Kunstgriffe,    die  sich 
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in  der  organischen  Chemie  für  jeden  einzehien  Fall  heran- 
gebildet haben,  überhaupt  kennen  muss,  ist  es  für  die  all- 
gemeinere Yerwerthung  und  Anpassung  einer  Reaktion  kaum 
erlässlich,  die  Verschiedenheit  der  Bedingungen,  unter  denen 
eine  solche  Anwendung  finden  kann,  sowie  die  Beziehungen 
dieser  B/Caktion  zu  andern  ähnlichen  Reaktionen  stetig  im  Auge 
zu  behalten. 

Es  wurde  desshalb  durch  die  Aneinanderreihung  des  Ma- 
terials sowohl,  wie  auch  durch  zahlreiche  Hinweise  Bedacht 
darauf  genommen,  diese  Beziehungen  möglichst  ersichtlich  zu 
gestalten.  Es  wurde  femer  der  eingehenden  Besprechung  einer 
Reaktion  wennmöglich  immer  eine  Anzahl  Beispiele  zur  Seite 
gestellt. 

Die  Darstellung  zerfällt  in  einen  bis  Seite  582  reichenden 
allgemeinen  Theil  und  in  einen  zweiten,  ausschliesslich  nur  fiir 
die  ringförmigen  Verbindungen  berechneten  Theil.  Im  ersten 
Theil  werden  zunächst  die  Halogenderivate,  dann  die  Sauerstoff- 
und  Schwefelderivate  und  schliesslich  die  Stickstoffderivate  be- 
sprochen  und  dabei  den  kettenförmigen  Verbindungen  gewöhnlich 
die  Benzolderivate  gegenübergestellt.  Zugleich  sind  in  diesem 
ersten  Theil  auch  die  häufiger  in  Betracht  kommenden  anor- 
ganischen Reagentien  (Halogene,  Halogenwasserstoffe,  Ammoniak, 
Schwefelwasserstoff  etc.  etc.)  und  ihre  Darstellungsmethoden, 
welche  —  namentlich  wo  es  sich  um  die  Beschaffung  grösserer 
Mengen  handelt  —  dem  Anfänger  ja  immer  Schwierigkeiten 
genug  bereiten,  eingehender  besprochen. 

In  dem  zweiten,  die  ringförmigen  Verbindungen  umfassen- 
den Theil  war  für  die  Anordnung  des  Materials  die  Fähigkeit 
der  ausser  Kohlenstoff  an  der  Ringbildung  sich  betheiligenden 
Elemente   zu   solcher  Betheiligung  massgebend.   —  Es  finden 
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sich  dementsprechend  zunächst  die  Eohlenstoffiringe ,  dann 
die  C-N-Ringe,  C— S-Ringe,  C— N— S-Ringe,  C— 0-Ringe 
und  schliesslich  auch  noch  die  C — N — 0-,  C — S — 0-  und 
C — N— S — 0- Ringe  besprochen. 

Um  die  Beziehungen  der  Ringe  zueinander  entsprechend 
zur  Erscheinung  zu  bringen,  war  es  unerlässlich ,  bei  der 
graphischen  Darstellung  derselben  nach  einem  einheitlichen 
System  zu  verfahren. 

Von  dem  bisher  für  Chinolinderivate  gebräuchlichen  System, 
das  ausschliesslich  aus  der  Skraup'schen  Synthese  hervorge- 
gangen, trotzdem  aber  auch  auf  Pyridin-  und  andere  Derivate 
ausgedehnt  worden  ist,  musste  dabei  Abstand  genommen  werden. 

Dagegen  eröffneten  die  in  der  Ghemikerzeitung,  Göthen  1890, 
697,  dargelegten  Grundsätze  ein  anstandlos  durchführbares  und 
leicht  ersichtliches  System  sowohl  für  die  graphische  Dar- 
stellung, wie  auch  für  die  Unterscheidung  der  Eemsubstituenten 
ringförmiger  Verbindungen. 

Diesem  entsprechend  wurde  bei  C — N-Ringen  mit  einem 
Stickstoffiatom  z.  B.  immer  der  eine  charakteristische  Eem- 
bestandtheil,  der  Stickstoff,  nach  Oben  gesetzt  und  analog  dann 
auch  bei  C — S-  und  C — 0-Ringen  verfahren. 

Bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  verschiedener  ander- 
weitiger Kembildner  (Kohlenstoff  als  Grundbestandtheil  be- 
trachtet) war  für  die  Auswahl  des  nach  Oben  zu  setzenden 
fremdartigen  Kernbestandtheiles  ebenfalls  die  Fähigkeit  des- 
selben, sich  am  Aufbau  von  Ringen  zu  betheiligen,  massgebend. 
Es  wurde  dementsprechend  in  C — N — S-Ringen  z.  B.  wenn- 
möglich  dem  Stickstoff  der  oberste  mit  1  bezeichnete  Platz 
eingeräumt  und  der  Schwefel  dann  im  Sinne  des  Uhrzeigers 
in  möglichst  nächste  Nähe  zu  dem  Stickstoff  gebracht. 
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Ausserdem  war  für  die  graphische  Auffassung  eines  ein- 
kernigen Ringes  aber  auch  das  Vorhandensein  eines  an  den 
Benzolkem  sich  anlehnenden,  also  zweikemigen  Derivates  des- 
selben,  sowie  die  Anwendbarkeit  der  besprochenen  Grundsätze 
auf  dieses  bestimmend. 

Die  Nummemunterscheidung  von  Substituenten  erfolgte  aus- 
gehend von  dem  nach  Oben  gesetzten  1  ab  durchweg  im  Sinne 
des  Uhrzeigers.  Um  ausserdem  die  Substituenten  des  Kerns 
und  der  Seitenketten  ebenso  charakteristisch  wie  beim  Benzol 
auseinanderhalten  zu  können,  erschien  es  rathsam,  für  die 
Eemsubstituenten  aller  Ringe  thunlichst  die  Bezeichnung  Ortho-, 
Meta-,  Para-  beizubehalten,  letztere  Bezeichnungsweise  (Para) 
natürlich  nur  auf  sechsgliedrige,  nicht  auch  auf  fünfgliedrige 
Ringe  anwendbar. 

Für  C — N-Ringe  im  Besonderen  kam  nach  der  Zahl  der 
vorhandenen,  an  der  Eembildung  betheiligten  Stickstoffatome 
die  Eintheilung  in  Mono-,  Di-  etc.  Azine  in  Anwendung. 

Die|  Literatur  ist  bis  zum  Anfang  des  Jahres  1892  voll- 
ständig berücksichtigt.  Unter  „Chem.  Ber.**  sind  die  Berichte 
der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  unter  „Wien.  Ber.* 
die  Monatshefte  für  Chemie  verstanden.  Die  übrigen  Bezeich- 
nungen dürften  ohne  Weiteres  verständlich  sein. 
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Erster  allgemeiner  TheiL 


Seelig,  Organiscbe  Reaktionen  und  Reagentien. 


I.  Abschnitt. 

Halogenderivate. 

Kap.  1.    Gesättigte  Fettkohlenwasserstoffe. 

nuren  Namen  Fettkörper  verdanken  die  kettenförmigen  Ver- 
bindungen ihrem  Vorkommen  in  den  Fetten.  —  Alles  Fett  von 
Menschen  wie  Thieren,  und  auch  die  Butter,  der  Thran  bestehen 
in  der  Hauptsache  aus  den  Glyceriden  der  Oelsäure,  Stearinsäure 
und  Pahnitinsäure.  Olivenöl,  Mohnöl,  Rüböl  etc.  enthalten  ähn- 
liche Bestandtheile.  Es  sind  diese  Glyceride  die  dreifachen  Ester 
des  Gljeerins  mit  den  betreffenden  einbasischen  Säuren.  Alle  drei 
Hydroxylgruppen  des  Glycerins  sind  durch  Säureradikale  ersetzt. 
Es  bestehen  also  die  Fette  grossentheils  aus  den  Trioleaten,  Tripal- 
mitaten  und  Tristearaten  des  Glycerins.  Ausser  dieser  nie  ver- 
siegenden Quelle  für  Fettkörper  ist  noch  die  Naphta  als  eine  der 
ergiebigsten  Quellen  fiir  gesättigte  Fettkohlenwasserstoffe,  Paraffine, 
wie  man  sie  nennt,  zu  erwähnen  und  zwar  enthält  das  nordamerika- 
nische Erdöl  ca.  90— 95»/o  solcher  Paraf6ne,  das  kaukasische  70 
bis  80  •/c.  Der  Rest  entfällt  auf  sogen.  Naphtene,  welche  erst  in 
nenerer  Zeit  als  gesättigte  Kohlenstoffringe  erkannt  wurden,  und 
welche  nicht  wenig  dazu  beigetragen  haben,  das  über  der  Abstam- 
mung des  Erdöls  schwebende  Dunkel  noch  undurchdringlicher  er- 
scheinen zu  lassen.  Im  Jahre  1888  stellte  aber  Engler  ^  durch  Er- 
hitzen von  Fischthran  unter  Druck  gesättigte  Fettkohlenwasserstoflfe 
künstlich  dar  und  erbrachte  damit  eine  experimentelle  Stütze  für 
die  auch  durch  anderweitige  Gesichtspunkte  nahegelegte  Ver- 
muthung,  dass  das  Erdöl  animalischer  Abstammung  ist,  und  dass 

'  Chem.  Ber.  1888.  1816. 
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dasselbe  den  Fettansammlungen  urweltlicher  Wasserthiere,  ur welt- 
licher Fische,  Saurier,  Mollusken,  welche  im  Lauf  der  Zeiten  die 
Umwandlung  in  Erdöl  erfahren  haben,  seine  Entstehung  verdankt. 
Allerdings  enthält  auch  der  ausschliesslich  vegetabilischen  Stoffen 
entstammende  Theer  (Steinkohlen-  und  Holztheer)  Glieder  der 
ParafQnreihe  und  zwar  um  so  reichlicher,  je  langsamer,  bezw.  bei 
je  niedrigerer  Temperatur  der  Trockendestillationsprocess  vorge- 
nommen wird.* 

•  Seine  Hauptbedeutung  verdankt  übrigens  der  Theer  seinem 
Gehalt  an  ungesättigten  ringförmigen  Verbindungen.  Dass  trotz 
der  Verschiedenheit  der  Rohmaterialien  für  Erdöl  und  Theer  doch 
mannigfache  Analogieen  in  der  chemischen  Zusammensetzung  zu 
konstatiren  sind,  erklärt  Engler  damit,  dass  zwischen  vegetabili- 
schen und  animalischen  Stoffen  ihrer  chemischen  Natur  nach 
überhaupt  kein  scharfer  Unterschied  zu  ziehen  ist,  dass  auch  die 
Pflanzen  sowohl  stickstoffhaltige  Substanz,  als  auch  Fett  für  ihr 
Leben  und  ihre  Fortpflanzung  bedürfen  und  enthalten.  Die  Ana- 
logieen zwischen  Erdöl  und  Theer  wären  sonach  noch  weit  belang- 
reicher, wenn  nicht  die  hohe  Entstehungstemperatur  des  Theers 
das  überwiegende  Auftreten  ungesättigter  ringförmiger  Verbin- 
dungen, die  zweifellos  niedere,  wenn  nicht  von  der  gewöhnlichen 
kaum  sich  viel  unterscheidende  Bildungstemperatur  der  Naphta 
dagegen    das    Ueberwiegen    gesättigter    Verbindungen    begünstigt 

hätte. 

Ihren  Namen  Paraffine,  der  ursprünglich  nur  den  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  festen  komplicirteren  Kohlenwasserstoffen  und 
erst  später  dann  der  ganzen  Gruppe  beigelegt  wurde,  verdanken 
die  gesättigten  Fettkohlenwasserstoffe  ihrer  auffälligen  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Oxydationsmittel.  Es  steht  dieser  Widerstands- 
fähigkeit gegen  die  gebräuchlichen  Laboratoriumsreagentien  aller- 
dings die  bekannte  Thatsache  gegenüber,  dass  die  Rohnaphta  bei 
längerem  Liegen  an  der  Luft  leicht  verdirbt,  und  nur  noch  zu 
Heizzwecken  verwendbar  ist  (Seenaphta).  Auch  existirt  ein  Patent* 
auf  die  Oxydation  von  Petrolkohlenwasserstoffen  unter  Zuziehung 
von  Alkali  mittelst  Luft  bei  höherer  Temperatur. 

Es  ist  diese  Widerstandsfähigkeit  gegen  Oxydationsmittel  also, 
wenn  auch  ziemlich  beträchtlich,  so  doch  immerhin  eine  den  üb- 
lichen Versuchsbedingungen  nicht  unzugängliche. 

»  Schorlemmer,  Lieb.  Ann.  1863.  125.  114. 
2  Schaal,  Chem.  Ber.  1885.    Ref.  681. 
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Auch  gegen  Salpetersäure,  Schwefelsäure  sind  die  Paraffine 
yerhältnissmässig  sehr  beständig.  Dagegen  sind  dieselben  schon 
gegen  Temperaturen  von  ca.  350®  empfindlich  und  sind  hiebei  ge- 
neigt, in  ungesättigte  Fettkohlenwasserstoffe  und  in  Spaltungs- 
produkte zu  zerfallen.' 

Eine  Beindarstellung  der  Paraffine  aus  Erdöl  scheint  nur  in 
zi^ifelhafter  Weise  zu  gelingen.  Wenigstens  hielt  es  Schorlemraer^ 
nach  langwieriger  Bearbeitung  dieses  Gebietes  bei  einem  aus  Petrol 
dargestellten  Heptan  nicht  für  ausgeschlossen,  dass  dasselbe  trotz 
sorgfältigster  Rektifikation  noch  immer  aus  einem  unentwirrbaren 
Gemisch  von  homologen  und  isomeren  Paraffinen  bestand.  Rath- 
samer  und  sicherer  erscheint  es  jedenfalls,  die  Paraffine  künstlich, 
sei  es  durch  Ersatz  von  Halogen  durch  Wasserstoff  (Kap.  13),  sei 
es  durch  Kondensation  von  Halogensubstitutionsprodukten  (Kap.  15), 
oder  durch  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  aus  Carbonsäuren 
(Kap.  82)  (vergl.  überdies  auch  Kap.  7  und  46)  darzustellen. 

Das  einfachste  Glied  der  gesättigten  Fettkohlenwasserstoffe 
(Paraffine)  ist  das  Sumpfgas  CHj,  das  bei  der  Vermoderung  thieri- 
scher  oder  pflanzlicher  Reste  unter  Wasser,  bei  der  trocknen  Destil- 
lation der  Steinkohlen  etc.  auftritt. 

Das  nächsthöhere  Glied   ist   das  Aethan  CH3.CH3,   das   über- 

CH3 

nächste  das  Propan  CH^ 

CH3.  Dann  kommt  Butan  C4H10,  Pentan  CsH^j» 
Hexan  C^^i^,  Heptan,  Oktan,  Nonan,  Dekan,  ündekan,  Dodekan  etc., 
welche  alle  also  die  Formel  CnHng-f  2  gemein  haben. 

Das  nächsthöhere  Glied  unterscheidet  sich  von  dem  vorhergehen- 
den immer  um  1  .  CH^.  Solche  Reihen  mit  der  Differenz  CH^  nennt 
man  homologe  Reihen.  Man  kann  das  nächsthöhere  Glied  immer 
durch  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  CH3  oder  durch  Zwischen- 
schaltung von  CH.2  aus  dem  vorhergehenden  entstanden  denken. 
Mag  man  nun  bei  Methan  oder  Aethan  den  Ersatz  von  Wasser- 
stoff durch  Methyl  vornehmen,  wie  man  will,  es  entsteht  immer 
nur  ein  und  dasselbe  Aethan  bezw.  immer  nur  ein  und  dasselbe 
Propan. 

Lässt  man  aber  in  Propan  den  Ersatz  von  Wasserstoff  durch 
die  Methylgruppe  nicht  an  einem  endständigen  (a),  sondern  an 
dem  zwischen  ständigen  Qi)  Kohlenstoffatom  sich  vollziehen,  so  ent- 

'  Thorpe  und  Young,  Lieb.  Ann.  1873.  165.  5. 
«  Lieb.  Ann.  1879.  199.  144.  . 
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steht  statt  des  uoyerzweigten  sogen,  normalen  Butans    mit  zwei 
Methylgmppen  das  sogen.  Isobutan  (sek.  Butan)  GH5   CH3 

V 

CH 

CH3  mit  drei 
Meth  jlgruppen . 

Auch  andere  Substituenten  lassen  ebenso  wie  die  Methylgruppe 
zwei  Möglichkeiten  bei  Propan  zu,  und  das  Experiment  hat  diese 
Möglichkeiten  in  vollem  Umfang  bestätigt. 

Nimmt  man  in  Normalbutan  den  Ersatz  von  Wasserstoff  durch 
die  Methylgruppe  vor,  so  ist  ebenfalls  sowohl  Normalpentan,  als 
auch  Isopentan  ableitbar.  Nimmt  man  nun  aber  den  Ersatz  von 
Wasserstoff  durch  die  Methylgruppe  auch  in  Isobutan  vor,  so 
resultirt  beim  Ersatz  von  Methylwasserstoff  durch  die  Methylgruppe 
zwar  immer  Isopentan  (sek.  Pentan).  Ersatz  von  Methinwasser- 
stoff dagegen  liefert  ein  Tetramethylmethan,  also  ein  drittes  iso- 
meres und  zwar  tertiäres  Pentan.  Es  sind  also  zwei  isomere  Butane 
und  drei  isomere  Pentane  möglich  und  auch  bekannt.  Je' kohlen- 
stoffreicher, je  komplicirter  das  Molekül  war,  um  so  mehr  nimmt 
die  Zahl  dieser  möglichen  Isomerieen  zu. 

Für  C9H20  sind  20,  für  C,oH22  75.  für  C^-ß^^  355,  für  C13H2S 
802  Isomere  berechnet  worden.* 

Selbst  wenn  nur  den  Verbindungen  mit  weniger  als  20  Kohlen- 
stoffatomen weitergehende  Bedeutung  für  die  experimentelle  Chemie 
im  Grossen  und  Ganzen  zugestanden  wird,  so  hätte  man  in  der 
Fettreihe  also  immer  noch  mit  Tausenden  und  Abertausenden  von 
möglichen  Grund  Substanzen  zu  rechnen. 

Der  mittelst  metallischen  Kaliums  aus  Myristyljodid  CifoHgiJ 
dargestellte  gesättigte  Fettkohlenwasserstoff  enthält  übrigens  60  Koh- 
lenstoffatome'^  und  für  das  Hämoglobin  des  Hundeblutes  wird  sogar 
die  Formel  C636Hio.23^i64FeS30  aufgestellt.' 

Die  Unterscheidung  der  an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen 
einer  kettenförmigen  Verbindung  befindlichen  Substituenten  wird 
mittelst  des  griechischen  Alphabets  cf,  /:?,  ;',  f>,  f,  ^,  //,  i9-,  /,  x  etc. 
vorgenommen,  und  zwar  derart,  dass  bei  ausschliesslichem  Vor- 
handensein von  Substituenten  mit  wenig  ausgesprochenem  Charakter, 
wie  es  z.  B.  die  Halogene  sind,  der  nächstbenachbarte  Endkohlen- 

»  Vergl.  Hermann,  Cham.  Ber.  1880.  792. 
«  Hell  und  Hagele,  Chem.  Ber.  1889.  502. 
»  Vergl.  Nencki  und  Sieber,  Chem.  Ber.  1884.  2267. 
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Stoff  mit  a,  das  diesem  benachbarte  Kohlenstoffatom  mit  ß  be- 
zeichnet wird  etc.,  wogegen  bei  der  Carboxylgruppe,  bei  der  Stdfo- 
gmppe.  Nitro-  und  Amidogroppe,  von  dem  diesen  Gruppen  nächst- 
benachbarten  Kohlenstoff  (c^-Kohlenstoffatom)  ausgehend,  die  Unter- 
scheidung anderweitig  vorhandener  Substituenten  sich  vollzieht. 
Statt  dem  griechischen  Alphabet  können  aber  auch  ebensogut  die 
Zahlen  1,  2,  3  etc.  in  Anwendung  gebracht  werden. 

Kap.  2.    Verhalten   der  gesättigten  Fettkohlenwasserstoffe  gegen 

Halogen. 

Von  den  direkt  in  Fettkohlenwasserstoffe  einzuführenden  Sub- 
stituenten —  und  als  solche  kommen  in  der  Hauptsache  nur  Halo- 
gene, kommen  Sulfo-,  Nitro-,  Nitrosogruppen  in  Betracht  —  steht 
den  Halogenen  eine  unverhältnissmässig  grosse  Bedeutung  zu.  Vor- 
wiegend aus  den  Halogensubstitutionsprodukten  werden  in  der 
Fettreihe  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  werden  Alkohole,  Alde- 
hyde, Ketone,  Säuren,  werden  meistentheils  auch  Nitrile,  Sulfo- 
nnd  Nitrokörper  abgeleitet,  mittelst  Halogens  wird  überhaupt 
jH'Ossentheils  die  Einführung  anderweitiger  Badikale  bewerk- 
stelligt. 

Die  Einfuhrung  von  Chlor  und  Brom  in  gesättigte  Fettkohlen- 
wasserstoffe  geschieht  mittelst  der  freien  trocknen  Halogene,  seltener 
wird  zu  den  Halogenverbindungen  der  diesen  Halogenen  nahestehen- 
den Elemente,  wie  Jodtrichlorid ,  Phosphorpentachlorid,  Phosphor- 
pentabromid  gegriffen. 

Im  Gegensatz  zu  ihrer  Widerstandsfähigkeit  gegen  Oxydations- 
mittel, gegen  H.2SO4  und  gegen  HNO3  sind  die  gesättigten  Fett- 
kohlenwasserstoffe gegen  Chlor  und  Brom  ziemlich  empfindlich. 

Leitet  man  z.  B.  in  zerstreutem  Tageslicht  in  Isoheptan 
CH3 

(Aethylamyl)  CH .  CH3 

(CH.^)3 

CH3  einen  ziemlich  raschen  Chlorstrom  ein,  so  wird 
das  Chlor  zu  Anfang  unter  Gelbfärbung  absorbirt,  ohne  sichtbare 
Einwirkung.  Nach  einiger  Zeit  erst  tritt  unter  Erwärmen  stür- 
mische Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  ein  und  von  diesem  Punkt 
ab  geht  die  Wirkung  unter  ruhiger  Entbindung  von  Chlorwasser- 
stoff geregelt  weiter.  Im  Dunkeln  aber  scheint  überhaupt  keine 
substituirende  Wirkung   in    Betracht    zu   kommen.     In    direktem 
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Sonnenlicht  dagegen  ist  die  Einwirkung  eine  so  heftige,  dass  theil- 
weise  Yerkohlung  stattfindet. 

Giebt  man  einen  Zusatz  von  Jod,  so  geht  die  Einwirkung  des 
Chlors  auch  im  Dunkeln  vor  sich.  Es  bilden  sich  unter  diesen 
Umständen  aber  auch  leicht  grössere  Mengen  höher  gechlorter 
Produkte.  * 

Etwas  schwieriger  wird  Hexan  von  Chlor  angegriffen,  liefert 
aber  unter  den  verschiedensten  Bedingungen,  sei  es  mit  oder  ohne 
Jodzusatz ,  analoge  Produkte  wie  Heptan,*  und  zwar  erfährt  bei 
Heptan  und  Hexan  zunächst  einestheils  endständiger,  anderntheils 
zwischenständiger  Kohlenstoff  Substitution  von  Wasserstoff  durch 
Chlor,  es  entsteht  also  gleichzeitig  sowohl  primäres,  wie  sekundäres 
Monochlorid,  wenigstens  konnten  diese  beiden  Monosubstitutions- 
produkte,  wenn  auch  in  schlechter  Ausbeute  isolirt  werden.  Unter- 
wirft man  nemlich  das  rohe  Chlorirungsprodukt  der  Destillation, 
so.  findet  grossentheils  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  Chlor- 
wasserstoff und  unter  Abscheidung  von  Kohle  statt. 

Ausser  den  Monochlorsubstitutionsprodukten  sind  auch  noch 
ziemliche  Mengen  chlorreicherer  Produkte  gebildet,  denen  dadurch 
etwas  entgegengearbeitet  werden  kann,  dass  man  behufs  Darstel- 
lung von  Monochlorprodukt  einen  nicht  unbeträchtlichen  Theil 
des  Kohlenwasserstoffes  sich  in  unverändertem  Zustande  erhalten 
lässt,  also  die  Chlorirung  reichlich  vor  der  theoretisch  erforder- 
lichen Gewichtszunahme  unterbricht,  dass  man  femer  das  Chlor 
statt  in  die  siedende  Flüssigkeit  in  den  Dampf  derselben  einleitet. 

Während  nemlich  das  Chlor  beim  Einleiten  in  die  Flüssigkeit 
an  der  Mündung  der  Zuleitungsröhre,  sowohl  mit  unsubstituirten, 
als  auch  mit  schon  substituirten  Molekülen,  welch  letztere  sich 
ebenfalls  leicht  höher  chloriren,  zusammentrifft,  werden  beim  Ein- 
leiten des  Chlors  in  den  Dampf  fast  ausschliesslich  nur  die  leichter 
flüchtigen  unsubstituirten  Moleküle  mit  demselben  in  Berührung 
kommen.  .  Der  Chlorirungsvprgang  wird  gleichmässiger. 

Ein  auch  nur  annähernd  glatter  Process  ist  diese  Chlorirung 
aber  auch  unter  diesen  Umständen  nicht. 

Während  sich  Pentan  und  Octan  dem  Hexan  und  Heptan 
analog  verhalten,  also  primäres  und  sekundäres  Monochlorid  zu- 
gleich liefern,  ist  bei  Butan  nur  primäres,  bei  Propan  nur  sekun- 
däres Monochlorid  nachgewiesen. 

*  Schorlemmer,  Lieb.  Ann.  1865.  136.  259. 

*  Schorlemmer,  Lieb.  Ann.  1872.  161.  264. 
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Es  mnsste  übrigens  auf  diese  gasförmigen  Kohlenwasserstoffe 
das  Chlor,  das  in  diesem  Fall  auch  feucht  sein  darf,  in  entsprechend 
grossen  Glasballons  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Wirkung 
gebracht  werden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  im  Sonnenlicht  auf  Hexan  von 
gewöhnlicher  Temperatur  konnte  nie  Monobromid,  sondern  immer 
nur  Dibromid  neben  höher  gebromtem  Produkt  beobachtet  werden. 
Ein  schon  vorhandenes  Bromatom  scheint  also  auf  den  Eintritt 
eines  weiteren  Atoms  noch  anregender  zu  wirken,  als  ein  schon 
vorhandenes  Chloratom.  Als  dann  das  Brom  auf  den  Dampf  von 
siedendem  Hexan  zur  Wirkung  gebracht  wurde  und  die  Einwirkung 
nur  bis  zur  Hälfte  der  für  die  Bildung  von  Monobromid  berech- 
neten Gewichtszunahme  getrieben  wurde,  trat  bei  der  Destillation 
ebenfalls  reichliche  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  und  zwar 
wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Olefin  ein.*  Von  Monobromid 
war  nur  sekundäres  Monobromid,  gar  kein  primäres  nachweisbar. 
Die  Bromwasserstoffentwicklung  beim  Rektificiren  lässt  es  aller- 
dbgs  nicht  ausgeschlossen  erscheinen,  dass  auch  andere  bei  der 
Rektifikation  sich  zersetzende  Monobromide  gebildet  waren.  Jeden- 
falls dürfte  die  Anwendung  des  Vakuums  bei  der  Rektifikation  der 
Halogensubstitutionsprodukte  der  höheren  Fettkohlenwasserstoffe 
nnerlässlich  sein. 

Brom  wirkt  im  Allgemeinen  etwas  träger  auf  gesättigte  Fett- 
kohlenwasserstoffe ein,  als  Chlor.  Mit  Zunahme  der  Methylen- 
grappen, also  mit  dem  Aufstieg  in  der  homologen  Reihe  der 
Paraffine  nimmt  die  Reaktionsfähigkeit  gegen  Chlor  und  Brom  zu. 
Schon  vorhandenes  Halogen  ist  offenbar  dem  Eintritt  weiterer 
Halogenatome  forderlich. 

So  giebt  z.  B.  auch  Butan  mit  Brom  bei  100°  Dibromid. 
n-Butylbromid  giebt  mit  Brom  Butylenbromid*  C^Hj.CHBr.CH^Br. 
Isobutylbromid  mit  Brom  auf  150  '^  erhitzt  liefert  Tribromid  neben 
anverändertem  Isobutylbromid.'  Symmetrisches  Dibrompropan 
anter  Zusatz  von  Eisendraht  mit  Brom  auf  100  ®  erhitzt,  giebt  fast 
quantitativ  symmetrisches  Tribrompropan.*  Der  Bromüberträger 
wirkt  hier  wahrscheinlich  auf  die  Substitution  der  zwischen  stand  igen 
Methylen gruppe  hin.  In  gleicher  Weise  kann  aus  Bromäthyl  Aethylen- 

»  Schorlemmer,  Lieb.  Ann.  1877.  188.  250. 

•  Reboul,  Compt.  rend.  114.  589.     Centralbl.  1892.  I.  123. 
'  Linnemann,  Lieb.  Ann.  1872.  162.  34. 

*  Kronstein,  Chem.  Ber.  1891.  4246. 
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bromid  erhalten  werden.  Wahrend  aus  Methylchlorid  CH3CI  durch 
fortgesetzte  Chlorirung  Methylenchlorid  CH2CI2,  Trichlormethan 
CHCI3  und  schliesslich  Tetrachlormethan  (Tetrachlorkohlen stoflF)  CCI4 
entsteht,  giebt  Aethylchlorid  im  Sonnenlicht  zunächst  Aethyliden- 
chlorid  CH3.CHCI.2,  dann  Trichloräthan  CH3CCI3  neben  etwas  Chlor- 
äthylenchlorid   CH^Cl.CHCI^  und   schliesslich  Perchloräthan  C2CI«. 

Sekundäres  Propylchlorid  giebt  /^-Dichlorpropan*  neben  Pro- 
pylenchlorid ;  giebt  schliesslich  dann  Hexachlorpropan.  Das  Chlor 
hat  im  Sonnenlicht  also  ausgesprochene  Neigung,  schon  vorhan- 
denem Chlor  Gesellschaft  zu  leisten.  Gegenwart  von  Jod  oder 
Aluminium  Chlorid  dagegen  scheint  auf  Vertheilung  der  Chloratome 
auf  verschiedene  Kohlenstoffatome  hinzuwirken.  Aethylidenchlorid 
z.  B.  giebt  statt  dem  Gemisch  überwiegender  Mengen  von  Trichlor- 
äthan und  wenig  Chloräthylenchlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid ausschliesslich  das  letztere.  Ebenso  giebt  Isopropylchlorid 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  ausschliesslich  Propylen- 
chlorid,  wogegen  mit  Chlor  allein  ausser  diesem  auch  noch  /^-Dichlor- 
propan  erhalten  wird. 

Die  Neigung  zur  Vergesellschaftung  mehrerer  Halogen atome 
an  ein  und  demselben  Kohlenstoff  scheint  bei  Brom  im  Allgemeinen 
weniger  gross  zu  sein,  als  bei  Chlor,  scheint  aber  in  den  Alkylen- 
bromiden,  welche  die  beiden  Bromatome  an  benachbarten  Kohlen- 
stoffatomen enthalten,  doch  auch  zum  Ausdruck  zu  kommen. 
Propylenbromid  z.  B.  giebt  Brompropylenbromid  CH3 .  CHBr .  CHBr.2. 

Von  einer  direkten  Einführung  von  Jod  in  gesättigte  Fett- 
kohlen Wasserstoffe  ist  kein  einziger  Fall  bekannt  und  auch  bei 
anderweitigen  Derivaten  der  Fettreihe  gelingt  solche  meistens  nur, 
wenn  das  Auftreten  von  Jodwasserstoff,  das  andernfalls  Wieder- 
austritt von  Jod  zur  Folge  hätte,  unmöglich  gemacht  wird.  Vergl. 
Kap.  9. 

Um  Halogen  Substitutionsprodukte  von  bekannter  Konstitution 
und  von  entsprechender  Reinheit  zu  erhalten,  wird  überhaupt  in  der 
Fettreihe  meistentheils  alkoholisches  Hydroxyl  (vergl.  Kap.  28) 
oder  Aldehyd-  oder  Keton Sauerstoff  (mittelst  PClr,)  durch  Halogen 
ersetzt.  Jodsubstitutionsprodukte  werden  auch  sehr  häufig  durch 
Verdrängung   von   Brom   oder  Chlor   (vergl.  Kap.  14)    dargestellt. 
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Kap.  3.    Darstellung  und  Anwendung  der  Halogene. 

Das  Chlor  wird  meistens  aus  Braunstein  und  Salzsäure  ent- 
wickelt. Man  bedient  sich  gröblich  zerkleinerter  Braun  stein  stücke, 
welche  in  einem  Kolben  von  entsprechender  Grösse  mit  koncentrirter 
Salzsäure  Übergossen  werden. 

Aus  frischem,  gutem  Braunstein  beginnt  bei  Sommertemperatur 
die  Chlorentwicklung  schon  von  selbst.  Bei  kühlerer  Witterung 
wird  mittelst  Wasserbades,  in  das  der  ganze  Kolben  eintaucht,  lang- 
sam und  allmählig  erwärmt.  Ein  schon  einmal  gebrauchter,  wenn 
auch  noch  lange  nicht  aufgebrauchter  Braunstein  entwickelt  das 
Chlor  bedeutend  schwieriger.  Man  thut  in  dem  Fall  gut,  die 
Manganlösung  durch  frische  Salzsäure  zu  ersetzen  und  den  Kolben 
längere  Zeit  vor  dem  Gebrauch  (über  Nacht  z.  B.)  stehen  zu  lassen. 

Noch  wirksamer  ist  es  allerdings,  vor  jedesmaligem  Gebrauch 
immer  wieder  entsprechende  Mengen  frischen  Braunsteins  zuzusetzen. 
Der  Chlorentwicklungskolben  wird  mit  doppelt  durchbohrtem  Kaut- 
Bchnkstopfen  versehen.  In  die  eine  Bohrung  kommt  die  Ableitungs-, 
in  die  andere  die  Sicherheitsröhre,  letztere  bestehend  entweder  aus 
einer  einfachen,  unter  die  Salzsäure  tauchenden  und  genügend  weit 
herausragenden  Röhre,  oder  aber  bestehend  aus  einer  die  Flüssig- 
keit nicht  berührenden  und  ausserhalb  des  Kolbens  eine  Schlinge 
bildenden  Bohre,  deren  genügend  lange  Schlinge  mittelst  kon- 
centrirter Schwefelsäure  gesperrt  wird. 

Um  bestimmte  Mengen  Chlor  zu  entwickeln,  empfiehlt  sich 
Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  (1000  ccm  koncentrirter 
Schwefelsäure  auf  1850  ccm  verdünnt,  dementsprechend  in  1  ccm 
1  g  H2SO4  enthaltend)  auf  ein  Gemisch  von  feingepulvertem 
Braunstein  und  Kochsalz.^     Es  sind  zu  verwenden  für: 


I  100  g  Cl 

200  g  Cl 

300  g  Cl 

500  g  Cl 

NaCl 

Mn02 

H2SO4 

175 
130 
300 

350 
260 
600 

525 
390 
900 

875 

650 

1500 

In  kleineren  Mengen  kommt  das  Chlor  auch  ab  und  zu  in 
Form  von  PCI5,  SbClg,  JCI3  in  Verwendung. 

Ist  die  zu  chlorirende  Substanz  in  Wasser  löslich  und  Feuch- 
tigkeit ohne  Einfluss,   so  setzt  man  der  wässrigen  Lösung  quanti- 

^  Birnbaum. 
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tativ  bemessene  Mengen  ehlorsaures  Kali   oder  Chlorkalk  zn  und 
entbindet  das  Chlor  durch  Znsatz  Ton  überschässiger  Salzsäure. 

Ka03  —  6Ha  =  6C1  —  KG  —  3H.,0 
CaOCl^  —  4HC1  =  4C1  -r  CaCl,  —  2H.iO. 

Einen  ganz  willkürlich  zn  handhabenden  Chlorstrom  erhält 
man  mittelst  des  Kipp'schen  Apparates,  wenn  man  denselben  mit 
Chlorkalk,  sowie  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,124  beschickt.^ 
Es  empfiehlt  sich  diese  Art  der  Entwicklung  namentlich  für  öfteren 
Gebrauch  kleiner  Mengen  Ton  Chlor.  Der  Chlorkalk  kann  in 
Pulver-  oder  in  Würfelform  (Trommsdorf)  in  Anwendung  kommen. 

Vor  der  Zuleitung  zu  der  zu  chlorirenden  Substanz  ist  das 
Chlor,  namentlich,  wenn  gleichzeitig  höhere  Temperatur  zu  Hilfe 
genommen  wird,  meist  sorgfältig  zu  trocknen.  Es  geschieht  dies 
mittelst  koncentrirter  Schwefelsäure,  durch  welche  man  in  einer 
geeigneten,  womöglich  mit  Glasstöpsel  versehenen  Waschfiasche  das 
Chlor  streichen  lässt.  Vervollständigt  wird  das  Trocknen  des 
Chlors  dann  noch  am  besten  durch  einen  der  Waschflasche  vor- 
gelegten Cy  lind  er,  welcher  mit  kleinen  Bimssteinstückchen  die  mit 
koncentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet  sind,  gefüllt  ist.  Noch  sicherer 
ist  es  allerdings,  der  Waschflasche  ein  kleines  Ü-Rohr  vorzulegen, 
das  mit  Phosphorpen  toxyd  satt  bestreute  Bimsstein  stücke  enthält. 
Das  Aussehen  des  Phosphorsäureanhydrids  lässt  auch  leicht  erkennen, 
ob  die  Trocken  Vorrichtung  noch  wirksam  ist  oder  nicht. 

Besondere  Sorgfalt  ist  bei  der  Zusammenstellung  eines  Chlor- 
apparates auf  gute  Dichtung  aller  Stopfen  und  Verbindungsstücke 
zu  verwenden.  Das  Chlor  greift  alle  organischen  Körper  mehr 
oder  minder  stark  an  und  selbst  die  besten  Kautschukschläuche 
werden  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  verdorben  und  undicht. 
Luftfeuchtigkeit  scheint  hiebei  eine  nicht  unwesentliche  Bolle  zu 
spielen ,  wesshalb  es  sich  bei  längerem  Gebrauch  eines  Apparates 
empfiehlt,  die  Verbindungsschläuche  äusserlich  mit  Paraffin  zu 
überziehen. 

Mit  Rücksicht  auf  das  leichte  Leckwerden  eines  Chlorirungs- 
apparates  und  mit  Rücksicht  auf  die  Schädlichkeit  der  Chlordämpfe 
hat  die  Aufstellung  immer  in  gut  ziehendem  Abzug  oder  im  Freien 
zu  geschehen. 

Ist  man  auf  geschlossene  Räume  angewiesen,  so  leite  man  die 
entweichenden  Gase  in  Kalkmilch. 

*  Winkler,  Chem.  Ber.  1887.  184;  vergl.  auch  Klason,  Cliem.  Ber. 
1890.  830. 
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Als  Lösungsmittel  für  feste  Substanzen  empfehlen  sich  bei  der 
Chlorirung  wie  Bromirung  Eisessig,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff. 100  Theile  Chloroform  lösen  bei  10 «  25  Theüe  Chlor. 
Auch  Eisessig  besitzt  ein  ziemlich  beträchtliches  Lösungsvermögen 
für  Chlor. 

Brom  ist  mit  Eisessig  mischbar,  ist  auch  in  Wasser  etwas 
löslich,  und  noch  mehr  in  wässriger  Salzsäure  und  Bromwasser- 
sto&äure. 

100  ccm  Wasser  lösen  bei  12  °     3  g  Brom, 
100     ,    Salzsäure   „        »       »     36  „  Brom. 

Bei  Jod  findet  ausserdem  auch  noch  Lösung  in  Jodwasser- 
stofEsäure  oder  in  wässriger  Jodkaliumlösung  oder  auch  Lösung 
in  Alkohol  Anwendung. 

Bei  Brom  hat  man  im  Gegensatz  zum  Chlor  die  grosse  An- 
nehmlichkeit, dass  dasselbe  in  flüssiger  Form  zur  Verfügung  steht, 
dass  man  also  abgewogene  Mengen  desselben  beimischen  und  der- 
art gleichförmig  zur  Wirkung  bringen  kann,  sofern  die  Umsetzung 
keine  zu  lebhafte  ist. 

Bei  zu  heftiger  Einwirkung  oder  bei  zu  beträchtlicher  Höhe 
der  zur  Einwirkung  erforderlichen  Temperatur  bemisst  man  den 
Bromzusatz  tropfenweise  oder  führt  das  Brom  mittelst  Kohlen- 
sänrestroms  der  zu  bromirenden  Substanz  ganz  allmählig  zu.  Bei 
Addition  von  Brom  zu  ungesättigten  Verbindungen  können  die 
Substanzen  auch  in  exsikkatorähnlichen  Gefässen  den  Bromdämpfen 
ausgesetzt  werden.  Das  in  den  Handel  kommende  Brom  ist  meist 
rein  genug  für  alle  Zwecke.  Man  kann  dasselbe  übrigens  durch 
Aufnehmen  mit  Bromkaliumlösung  und  Aldestilliren  unter  Zusatz 
von  Zinkoxyd  reinigen.*  Etwa  vorhandenes  Chlor  geht  dabei  an 
Kalium,  welches  Chlor  vor  Brom  und  Jod  bevorzugt,  etwa  vor- 
handenes Jod  geht  an  Zink,  das  sich  zwar  im  Allgemeinen  etwas 
zweifelhaft  verhält,  in  vorliegendem  Fall  aber  Jod  vor  Brom  be- 
vorzugt.   Vergl.  Kap.  14. 

Das  Trocknen  des  Broms  geschieht  durch  Schütteln  mit  kon- 
centrirter  Schwefelsäure,  welche  sich  in  kaum  merklichen  Mengen 
in  Brom  löst  und  mittelst  Scheidetrichters  von  dem  Brom  ge- 
trennt wird. 

Man  kann  das  Brom  auch  mit  koncentrirter  Schwefelsäure 
überschichtet  in  einer  geeigneten  Spritzfiasche  oder  in  einer  Aus- 

*  Stas,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1886.  25.  213. 
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gussbürette  aufbewahren  tmd  daraus  dann  die  erforderlichen  Brom- 
mengen entnehmeo.     1  ccm  Brom  entspricht  3  g. 

Bei  Jod,  das  wegen  seines  hohen  Preises  immer  wieder  zurück- 
gewonnen werden  muss  (man  bringt  dasselbe  aus  Lösung  am 
besten  mittelst  Bichromats  und  Schwefelsäure  zur  Ausscheidung), 
kommen  meist  Verunreinigungen  durch  Chlor,  durch  Salze 
(0,5— l,5<>/o)  und  durch  Feuchtigkeit  (bis  zu  20  «/o)  in  Betracht. 
Das  gefällte  und  zu  reinigende  Jod  wird  in  ein  mit  etwas  kon- 
centrirter  Jodkaliumlösung  beschicktes  Becherglas  eingetragen  und 
mit  dieser  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  wobei  man  das  Becherglas 
mit  einer  Glasplatte  bedeckt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  nun- 
mehr chlorfreie  Jod  fein  zerrieben,  mit  Wasser  gewaschen  und  ge- 
trocknet.' 

Zur  Wirkung  auf  eine  zu  chlorirende  Substanz,  falls  dieselbe 
flüssig,  oder  mittelst  geeigneter  Lösungsmittel  in  flüssige  Form 
gebracht  ist,  bringt  man  das  Chlor  am  besten  in  einem  Kolben. 
Für  gasförmige  Substanzen  empfehlen  sich  grössere  Ballons  von 
weissem  Glas. 

Der  Grad  der  Chlorirung  wird,  wenn  möglich,  durch  zeitweiliges 
Zurückwägen  des  Reaktionskolbens  kontrolirt. 

Wo  die  Einwirkung  bei  hoher  Siedetemperatur  stattfindet  und 
längere  Zeit  beansprucht,  sind  Stopfen  jeder  Art  auszuschliessen. 
Man  zieht  den  Hals  des  zu  verwendenden  Beaktionskolbens  (Bund- 
kolben) auf  die  Weite  der  damit  in  Verbindung  zu  setzenden  Kühl- 
röhre aus,  so  dass  die  Kühlröhre  eben  noch  sich  in  den  Kolbenhals 
einführen  lässt,  dichtet  mittelst  übergestreiften  Schlauchs  von  rothem 
in  der  Hitze  nicht  erweichendem  Kautschuk  und  bewerkstelligt  die 
Zuführung  des  Chlors  mittelst  einer  entsprechend  engen,  die  ganze 
Kühlröhre  durchsetzenden  langen  Röhre,  welche  mit  dem  oberen, 
weiteren  Theil  der  Kühlröhre  mittelst  eines  eine  entsprechende 
Ableitungsröhre  für  Chlorwasserstoff  und  unverbrauchtes  Chlor  ent- 
haltenden Stopfens  verbunden  ist. 


Kap.  4.    Eigenschaften  der  Halogensubstitutionsprodukte  der 

Fettreihe. 

Die  Halogensubstitutionsprodukte  der  gesättigten  Fettkohlen- 
wasserstoffe  sind   theils   gasförmig  wie   Chloräthyl,   theils  flüssig 

>  Musset,  Pharm.  Cenlaralhalle.  N.  F.  1890.  11.  230. 
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theils  fest.     In  Wasser   sind  sie  unlöslicli,    mit  anderen  Lösungs- 
Diitteln  meist  in  jedem  Verhältniss  mischbar. 

Die  Siedepunkte  der  gesättigten  FettkohlenwasserstofTe  erfahren 
durch  den  Eintritt  von  Halogen  eine  beträchtliche  Erhöhung. 

Normales  Hexan  z.  B.  siedet  bei     69  ° 

„    '      Hexylchlorid     „        „126« 

Hexylbromid     „        «157« 

Hexyljodid        ,        „180« 

Feuchtigkeit  ist  bei  derEektifikation  dieser  Halogensubstitutions- 
produkte auszuschliessen  und  ebenso  Alkohol,  da  Wasser  wie  Al- 
kohol meist  mehr  oder  minder  leicht  einwirken.  Zam  Trocknen 
feuchter  Halogensubstitutionsprodukte  verwendet  man  gepulvertes 
Chlorcalcium. 

Ist  bei  der  Rektifikation  unter  gewöhnlichem  Druck  theilweise 
Zersetzung  (Halogenwasserstoffentwicklung)  bemerkbar,  so  ist  man 
behufe  Reinigung  derselben,  sofern  die  Substanz  nicht  krystallisir- 
bar  ist,  auf  die  Rektifikation  im  Vakuum  angewiesen.  Je  kohlen- 
stoffireicher,  je  komplicirter  ein  Halogensubstitutionsprodukt  ist, 
um  so  leichter  spaltet  sich  bei  höherer  Temperatur  Halogen  in 
Form  von  Halogenwasserstoff  ab  und  giebt,  sofern  Halogen  und 
Wasserstoff  ein  und  demselben  Molekül  entstammen,  Anlass  zur 
Bildung  von  ungesättigtem  Kohlenwasserstoff  (Olefin)  oder  aber, 
sofern  Halogen  eines  Moleküls  mit  Wasserstoff  eines  anderen  Mole- 
küls zusammentritt,  Anlass  zur  Bildung  halogenhaltiger  Eonden- 
sationsprodukte ,  welche  übrigens  auch  der  Wechselwirkung  von 
Olefin  mit  Halogensubstitutionsprodukt  ihre  Entstehung  verdanken 
können.  Jodide  sind  am  meisten,  Chloride  am  wenigsten  zur  Ab- 
spaltung von  Halogenwasserstoff  geneigt. 

•  Jodide  der  Fettreihe  sind  gegen  Sonnenlicht  geschützt  aufzu- 
bewahren, da  anderenfalls  theilweise  Zersetzung  unter  Abscheidung 
von  Jod  in  Betracht  kommt.  Oxydationsmitteln  sind  die  Halogen- 
snbstitutionsprodukte  weit  zugänglicher,  als  die  gesättigten  Fett- 
kohlenwasserstoffe; /^-Hexyljodid  z.  B.  giebt  mit  Chromsäuregemisch 
Essigsäure  und  Butiersäure.  * 

Je  nachdem  das  Halogen  mit  zwei  an  demselben  Eohlenstoff- 
atome  befindlichen  Wasserstoffatomen  oder  mit  nur  einem  oder 
aber  mit  gar  keinem  Wasserstoffatom  vergesellschaftet  ist,  theilt 
man  die  Monosubstitutionsprodukte  in  primäre,  sekundäre  und 
tertiäre  ein. 

'  Hecht,  Chem.  Her.  1878.  1421. 
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Mit  wässrigen  Agentien  reagirt  primäres  Halogensubstitutions- 
produkt  im  Allgemeinen  schwieriger,  als  sekundäres  oder  tertiäres 
(vergl.  Kap.  19).  Bei  Abwesenheit  aller  Feuchtigkeit  jedoch  (vergl. 
Kap.  15)  trifft  das  umgekehrte  Verhältniss  zu.  Primäre  Halogen- 
substitutionsprodukte sind  unter  diesen  Umständen  reaktionsfllhiger, 
als  sekundäre  oder  tertiäre.  Auch  das  Reaktion s verhältniss  der 
hochmolekularen  zu  den  einfacheren  Halogensubstitutionsprodukten 
ist  in  gleicher  Weise  von  den  Beaktioiisbedingungen  abhängig. 

Jodide  aber  sind  immer  reaktionsfähiger,  als  Bromide,  und 
diese  wieder  reaktionsfähiger  als  Chloride. 


Kap.  5.    Prüfung  auf  das  Vorhandensein  von  Halogen. 

Schon  mittelst  eines  an  einem  Platindraht  befestigten  Kupfer- 
oxydstückchens, von  dessen  Flammenreinheit  man  sich  zuvor  über- 
zeugt hat,  kann  man  sich  von  dem  Vorhandensein  von  Halogen 
überzeugen,  indem  man  dasselbe  mit  etwas  Substanz  bestäubt 
oder  befeuchtet  in  eine  Bunsen'sche  Flamme  einführt. 

Reaktionsfähigere  Halogensubstitutionsprodukte  setzen  sich  auch 
schon  bei  kurzem  Kochen  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung  (Sil- 
bernitrat in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  versetzt) 
um.     Säurechloride  thun  dies  schon  bei.  gewöhnlicher  Temperatur. 

Ist  das  Halogen  schwieriger  zugänglich,  so  erhitzt  man  eine 
kleine  Menge  deiw  Substanz,  in  einem  trocknen  Beagensröhrchen 
mit  metallischem  Natrium  (oder  mit  Zinkstaub)^  zuerst  massig,  dann 
stärker,  bis  vollständige  Verkohlung  eingetreten  ist.  Durch  Ein- 
tauchen in  eine  kleine  Menge  reinen  Wassers,  wird  das  noch  glühende 
Glas  zertrümmert.  Nach  dem  Versetzen  mit  überschüssiger,  ver- 
dünnter Salpetersäure,  wird  durch  ein  reines  Filter  filtrirt  und  mit» 
Silbernitratlösung  geprüft.  Nur  ein  unzweideutiger,  kräftiger  Nieder- 
schlag darf  auf  das  Vorhandensein  von  Halogen  gedeutet  werden. 

Kap.  6.    Abspaltung  von  Halogenwasserstoff. 

Unter  geeigneten  Umständen  lässt  sich  aus  Halogensubstitutions- 
produkten der  Fettreihe  Halogenwasserstoff  in  mehr  oder  minder 
glatter  Weise  herausnehmen.  Man  erhält  derart,  wenn  nur  ein 
Halogenatom  in  Betracht  kommt,  aus  gesättigten  Halogensubsti- 
tutionsprodukten ungesättigte,  halogenfreie  Kohlenwasserstoffe  der 
Aethylenreihe,  sog.  Olefine. 
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Aus  Dihalogenderivaten  dagegen  mit  vergesellschafteten  oder 
benachbarten  Halogenatomen  können  2  Mol.  Halogenwasserstoff 
abgespalten  werden,  unter  Bildung  von  Angehörigen  der  Acetylen- 
reihe  mit  dreifach  gebundenem  Kohlenstoff. 

Als  Begel  für  die  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  gilt  im 
Allgemeinen,  dass  der  Wasserstoff  eines  benachbarten  Kohlenstoff- 
atoms mit  dem  Halogen  austritt  und  zwar  vorwiegend  der  Wasser- 
stoff des  wasserstoff^rmsten  der  benachbarten  Kohlenstoffatome. 
Aus  /^-Butyljodid  CH3CH2CHJ.£!H3  entsteht  dementsprechend  das 
symmetrische  /y-Butylen  CH3CH :  CH  .  CH3  und  nicht  das  unsym- 
metrische a-Butylen  CH3CH2CH :  CHj. 

Allerdings  entsteht  z.  B.  aus  Propylenchlorid  (a/?-Dichlorpro- 
p&n)  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  neben  dem  nach 
obiger  Regel  zu  erwartenden  a-Chlorpropylen  auch  etwas  /?-Chlor- 
propylen.  Ganz  ebenso  verhält  sich  Propylenbromid.  ^  Weitere 
Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  ergiebt  dann  ein  und  dasselbe 
AJlylen.  Unverhältnissmässig  schwer  scheint  aus  dem  Innern 
längerer  Ketten  und  fem  von  sauerstoffhaltigen  Racfikalen  die  Ab- 
spaltung von  Halogenwasserstoff  zu  gelingen.'  Das  Jodwasserstoff- 
additionsprodukt von  Düsopropyläthylen  (CH3)2CH .  CH :  CHCH(CH3)2 
z.  B.  blieb  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  voll- 
ständig unverändert.  Das  gebräuchlichste  Mittel  für  solche  Ab- 
spaltung von  Halogenwasserstoff  ist  —  wie  angedeutet  —  alko- 
holisches Kali,  das  in  berechneten  Mengen  in  einer  ungefähren 
Verdünnung  von  1 : 4  am  Bückflusskühler  oder  i  v  zugeschmolzenen 
Bohren  zur  Einwirkung  gebracht  wird.  Wasserfreier  Alkohol  ist 
nicht  erforderlich. 

Aus  den  Halogensubstitutionsprodukten  der  niederen  Fett- 
kohlenwasserstoffe lässt  sich  jedoch  Halogen  nicht  immer  in  Form 
von  Halogenwasserstoff  abspalten,  lässt  sich  im  Allgemeinen  um 
so  leichter  abspalten,  je  höher  das  Molekulargewicht  ist  und  zwar 
aus  Jodiden  leichter,  als  aus  Bromiden  oder  Chloriden. 

So  vermag  z.  B.  alkoholisches  Kali  aus  primärem  Propyljodid, 
sowie  aus  Isopropyljodid  Propylen  zu  bilden,  wogegen  primäre 
Bromide  und  Chloride  von  der  Formel  CnHsn  +  iCl  mit  al- 
koholischem Kali  satt  Olefin  vorwiegend  Aethyläther  geben,  also 
Substitution  von  Halogen  durch  Oxäthyl  erfahren.  Das  alkoholische 
Kali  vermag  demnach   auch    wie  Kaliumäthylat  (vergl.  Kap.  31) 

'  Reboul.  Chem.  Ber.  1877.  2058. 
»  Baeyer,  Chem.  Ber.  1885.  675. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  2 
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zu  wirken,  wirkt  jedenfalls  anch  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade 
hydroxylsnbstitnirend,  und  wird  voraussichtlich  auch  alle  diese 
Wirkungen  gleichzeitig  geltend  machen  können. 

Besonders  geneigt  zur  Aufnahme  Ton  Oxalkyl  an  Stelle  von 
Halogen  sind  diejenigen  ungesättigten  Monohalogensubstitutions- 
produkte,  welche  —  wie  Chlorallyl,  Jodallyl,  Benzylchlorid  —  Halogen 
zwar  an  gesättigtem  Kohlenstoff,  jedoch  den  das  Halogen  ent- 
haltenden Kohlenstoff  mit  ungesättigtem  Kohlenstoff  in  Verbindung 
enthalten. 

Bei  der  Behandlung  von  Allylbromid  CH2 :  CH .  GH^Br  mit 
alkoholischem  Kali  wird  um  so  weniger  Allyläthyläther,  um  so 
mehr  Allen  CH.^ :  C  :  CHj  erhalten,  je  niedriger  die  Temperatur,  je 
weniger  alkoholische  Kalilauge,  und  je  weniger  Alkohol  genommen 
wird.' 

Aus  AUyljodid  aber  war  bei  gewöhnlicher  Temperater  weniger 
Allen,  als  aus  Allylbromid  gebildet,  bei  höherer  Temperatur  da- 
gegen beträchtlich  mehr.  Vorherrschend  war  übrigens  immer  die 
Bildung  von  AUyäthyläther. 

Vaubel  schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  auch  der  Bildung 
von  Allyläther  immer  die  Bildung  von  Allen  vorhergeht,  erbringt 
auch  experimentelle  Stützen  hiefür  (vergl.  Kap.  31). 

An  ungesättigtem  Kohlenstoff  befindliches  Halogen  wird  zwar 
ziemlich  zuverlässig  durch  alkoholisches  Kali  in  Form  von  Halogen- 
wasserstoff abgespalten,  erfordert  aber  zur  Abspaltung  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  höhere  Tem- 
peratur. 

Zuverlässiger  als  aus  Monohalogensubstitutionsprodukten  ge- 
lingt dann  im  Allgemeinen  die  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff 
aus  Polyhalogensubstitutionsprodukten  von  der  Formel  CnH^nCl^ 
oder  CnHjn— 1CI3,  also  aus  Di-  undTrihalogensubstitutionsprodukten, 
und  da  die  zunächst  entstehenden  ungesättigten  Halogensubsti- 
tutionsprodukte der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  bedeutend 
schwieriger  zugänglich  sind,  als  die  gesättigten,  so  hat  man  es 
meistens  in  der  Hand,  entweder  1  oder  aber  2  Mol.  Halogen- 
wasserstoff abzuspalten. 

Schwieriger  als  auf  e^/^-Dibrompropan  (Propylenbromid)  wirkt 
alkoholisches  Kali  auf  /:?-Dibrompropan  ein  und  zwar  unter  Bil- 
dung von  /?-Brompropylen.  Vergesellschaftetes  Halogen  ist  also  al- 
koholischem Kali  gegenüber  widerstandsfähiger,   als  benachbartes. 

»  Vaubel,  Chem.  Ber.  1891.  1G88. 
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Hexjlenbromid  wird  von  alkoholischem  Kali  schon  in  der 
Kftlte  sehr  energisch  angegriffen.  Die  Abspaltung  des  zweiten  Brom- 
atoms gelingt  aber  erst  bei  140—160°.* 

Behufs  Darstellung  von  Propylacetylen  CsH-CrCH  wird  das 
ans  Methylpropylketon  mittelst  Phospborpentachlorid  erhältliche 
Dichlorid  10 — 12  Stunden  mit  alkoholischem  Kali  auf  120°  erhitzt.' 
Durch  Ueberfuhrung  mittelst  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung 
in  die  Eupferverbindung,  Auswaschen  derselben  mit  schwacher  Am« 
moniakflüssigkeit  und  wässerigem  Weingeist,  Abpressen  zwischen 
Filtrirpapier  und  Zersetzen  mit  schwacher  Salzsäure  wird  das  Pro- 
pylacetylen gereinigt. 

Wurde  die  Temperatur  von  120"  bei  dessen  Darstellung  über- 
schritten, so  machte  sich  von  130—140°  ab  eine  weitergehende 
Wirkung  bemerkbar.  248tündiges  Erhitzen  mit  alkoholischem  Eali 
auf  140°  lieferte  Methyläthylacetylen,  das  also  keinen  substitutions- 
fthigen  Acetylenwasserstoff  mehr  enthält  und  desshalb  auch  keine 
Kupferverbindung  mehr  zu  geben  vermag. 

Es  hatte  eine  Uebertragung  der  dreifachen  Bindungsstelle  von 
dem  einen  Eohlensto£^aar  auf  das  nächstbenachbarte  Eohlenstoff- 
paar  oder,  wie  man  es  auch  auslegen  kann,  eine  Wanderung  von 
Methyl  stattgefunden. 

Aethylacetylen  giebt  in  gleicher  Weise  Dimethylacetylen." 
Isopropylacetylen  (CH3)2CH .  C  \  OH  6  Stunden  mit  alkoholischem 
KaU  auf  150°  erhitzt,  giebt  Dimethylallen  {GE^^'^  :  C  :  CHj.  Hier 
hat  also  Vertheilung  der  einen  dreifachen  Bindungsstelle  in  Form 
zweier  benachbarter  doppelter  Bindungsstellen  auf  das  Molekül 
stattgefunden. 

üeber  ähnliche  Vorgänge  bei  ungesättigten  Säuren  vergleiche 
Kap.  69.  Es  ist  dieses  Verhalten  des  alkoholischen  Ealis  mit  Addi- 
tion und  darauffolgender  Wiederabspaltung  von  Alkohol  in  Zu- 
sammenhang zu  bringen.  Allerdings  konnte  nur  bei  AUylen  ein 
entsprechendes  Additionsprodukt  von  der  Formel  CH3C(OC2H5) :  CHj 
gefasst  werden,  welches  sich  nur  desshalb  nicht  unter  Abspaltung 
von  Alkohol  in  das  zu  erwartende  Allen  GHi :  C :  CH2  umlagert, 
weil  es  aus  diesem  ebenso  leicht  wie  aus  Allen  zu  entstehen  vermag.^ 

"  Caventou,  Lieb.  Ann.  1865.  135.  127. 

*  Favorsky,  Joum.  pr.  Chem,  1888.  37.  387.  Chem.  Ber.  1887. 
Ref.  781. 

»  Favorsky,  Jonm.  pr.  Chem.  1888.  37.  534. 

*  Favorsky,  Joum.  pr.  Chem.  1891,  44.  213.  236. 
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Ausgeschlossen  sind  solche  Umlagerungen  bei  Verwendung  von 
festem  pulverförnodgem  Aetzkali  an  Stelle  von  alkoholischem  Kali. 
Siebenstündiges  Erhitzen  von  Oenanthylenchlorid  mit  trocknem  pul- 
verförmigem  Kali  auf  140 — 150**  giebt  z.  B.  ganz  kon*ekt  Oenan- 
thyliden.  * 

Aus  der  Verbindung  CRßr,CC\^  wird  durch  alkoholisches 
Kali  Chlorwasserstoff  entzogen,  weil  überhaupt  nur  das  bromhaltige 
Kohlenstoffatom  Wasserstoff  enthält.^ 

Chloräthylenbromid  CH.^Br .  CHClBr  mit  alkoholischem  Kaü 
behandelt,  giebt  unsymmetrisches  Chlorbromäthylen  CBD^-CClBr, 
erfährt  also  Abspaltung  von  Bromwasserstoff. 

Ebenso  tritt  aus  der  Verbindung  CH2Br.CHCl2  Bromwasser- 
stoff aus,  unter  Bildung  von  unsymmetrischem  Dichloräthylen 
CH2 :  CCI2'  und  auch  aus  Aethylenchlorobromid  CH2CI .  CH2Br  wird 
nur  Bromwasserstoff  abgespalten.^ 

Analog  verhält  sich  Allylendichlorodibromid  CH^CClBr .  CHClBr, 
verhält  sich  Dichlortribrompropan  C3H3Cl2Br3,  verhalten  sich  /?-Chlor- 
propylenbromid  CH3 .  CClBr .  CH2Br,  sowie  unsymmetrisches  Brom- 
jodäthan.  Es  geht  bei  letzterem  nur  Abspaltung  von  Jodwasserstoff 
vor  sich.  Eigenthtimlicher  Weise  entsteht  jedoch  aus  Aethylen- 
bromojodid  CH^BrCH^J,  auf  d^s  alkoholisches  Kali  ebenfalls  schon  in 
der  Kälte  einwirkt,  Jodäthylen  und  unter  Zuziehung  von  Wärme 
dann  Acetylen. 

Aus  CHsCBrJ  .  OH3  wird  neben  /^-Brompropylen  etwas  /^-Jod- 
propylen  erhalten,  und  auch  bei  dem  aus  Bromäthylen  und  Chlor- 
jod entstehenden  C2H3ClBrJ  geht  neben  der  Abspaltung  von  Jod- 
wasserstoff solche  von  Bromwasserstoff  Hand  in  Hand. 

An  Stelle  von  alkoholischem  Kali  kann  natürlich  auch  alko- 
holisches Natron  verwendet  werden,  und  auch  alkoholisches  und 
wässeriges  Ammoniak  bewirkt  sehr  häufig  statt  Ersatz  von  Halogen 
durch  die  Amidgruppe  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  (vergl. 
Kap.  136). 

Der  Verwendung  von  Natron  an  Stelle  von  Kali  steht  im 
Allgemeinen  nur  die  Schwerlöslichkeit  des  ersteren  in  Alkohol  im 
Wege,  und  wässrige  Lösungen  verbieten  sich  wegen  der  Unlös- 
lichkeit der  Halogensubstitutionsprodukte  in  Wasser. 

*  Behal,  Bull.  soc.  chim.  49.  584.    Chem.  Ber.  1888.    Ref.  719. 
«  Henry,  Compt.  rend.  98.  370.    Chem.  Ber.  1884.    Ref.  138. 

»  Henry,  Compt.  rend.  97.  1491.    Chem.  Ber.  1884.    Ref.  44. 

*  Henry,  Compt.  rend.  96.  1062.    Chem.  Ber.  1883.  1217. 
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Dagegen  findet  wässriges  Alkali  bei  Bromäthylamin  znr  Ab- 
leitung von  Vinylamin,  findet  ferner  bei  Dibrompropylamin  zur 
Ableitung  von  Propargylamin  sogar  Natrium äthylat  zur  Abspaltung 
von  Halogenwasserstoff  Verwendung  (vergl.  Kap.  136).  Bei  Mono- 
chlorhydrin  empfiehlt  sich  am  besten  metallisches  Natrium  (vergl. 
Kap.  26). 

Unsymmetrisches  Bromjodäthan  CH3 .  CHBrJ  mit  feuchtem 
Silberoxyd  behandelt  giebt  Bromäthylen. 

Butylchloraloxim  CH3CHCI .  CCI.2CH  :  NOH  in  alkoholischer 
Lösung  mit  V^  ^o\.  Bleioxyd  und  hierauf  mit  einigen  Tropfen 
Eisessig  versetzt,  giebt  sehr  gut^  Ausbeute  an  Dichlorcroton- 
aldoxim  CH3CCI :  CGI .  CH :  NOH  unter  vollständiger  Umwandlung  von 
Bleioxyd  in  Chlorblei.* 

Auch  Alkaliacetat  und  Cyankalium  geben  oft  in  unliebsamer 
Weise  statt  zur  Substitution  von  Halogen  durch  die  Essigsäure- 
gmppe,  bezw.  durch  die  Cyangruppe  Anlass  zur  Abspaltung  von 
Halogenwasserstoff,  können  sich  aber  unter  Umständen  auch  an 
Stelle  von  alkoholischem  Kali  zu  solcher  Abspaltung  empfehlen. 

Allylentetrabromid  z.  B.  mit  alkoholischem  Kaliumacetat  be- 
handelt, giebt  Tribrompropylen  CH3CBr  :  CBr.2;  />-Chlorpropylen- 
bromid    giebt   Chlorbrompropylen    C3H4ClBr   und    zuletzt   Aethyl- 

/CH2  \ 

propargyl    C3H3OC2H5      |      >C0C^5!?   . 

\  CH.2  / 

Auch  die  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  wässrigen 
Lösungen  bewerkstelligte  Ableitung  von  Alkohol  aus  Halogensub- 
stitutionsprodukt ist  meistens  von  theilweiser  Abspaltung  von 
Halogenwasserstoff  begleitet. 

Dass  solche  Abspaltung  auch  schon  bei  einfachem  Erhitzen  der 
Halogensubstitutionsprodukte  vor  sich  gehen  kann,  ist  erwähnt 
worden  (S.  15). 

Gasförmige  Monohalogensubstitutionsprodukte,  welche  nicht 
gut  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  gestatten,  werden  am 
besten  über  glühenden  Kalk  oder  Natronkalk  geleitet. 

üeber  anderweitige  Ableitungsmethoden  für  ungesättigte  Fett' 
kohlenwasserstoffe  vergl.  die  Kap.  13,  30,  75  und  82. 

>  Gazz.  chim.  21.  6.    Centralbl.  1891.  IL  458. 
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Kap.  7.     Eigenschaften  der  ungesättigten  Fettlcohlenwasserstoffe. 

Die  niederen  Homologen  der  Aethylenreihe  (Olefinreihe)  —  also 
Aethylen,  Propylen,  Butylen  —  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Gase,  die  höheren  Flüssigkeiten  ganz  ebenso,  wie  dies  auch  für 
die  Paraffine  zutrifft. 

Eine  nennenswerthe  Siedepunktsdifferenz  zwischen  Paraffinen 
und  Olefinen  ist  nicht  zu  konstatiren,  trotzdem  doch  mit  zuneh- 
mender Wasserstoffarmuth,  bezw.  mit  zunehmendem  Kohlenstoff- 
gehalt eigentlich  eine  Steigerung  zu  erwarten  wäre. 

Propylen  z.  B.  verdichtet  sich  entschieden  schwieriger  (nemlich 
bei  —  40*^  noch  nicht)  als  Propan,  das  bei  -—  17^  flüssig  ist.  Normal- 
Amylen  siedet  bei  39°,  Normal-Pentan  bei  37  ^  Ebenso  gering  und 
•zweifelhaft  sind  die  Siedepunktsdifferenzen  zwischen  den  andern 
Homologen  der  beiderseitigen  Eeihen.  Erst  mit  dem  Vorhandensein 
dreifacher  Bindung  kommt  beträchtliche  Siedepunktserhöhung  in 
Betracht. 

Das  dem  Normalamylen  entsprechende  Propylacetylen  z.  B. 
siedet  bei  48^*. 

Ob  mit  dem  Vorhandensein  von  Doppelbindungen  eine  wesent- 
liche Veränderung  der  Löslichkeitsverhältnisse  in  Wasser  und  an- 
deren Flüssigkeiten  Hand  in  Hand  geht,  lässt  sich  schwer  erkennen. 
Doch  soll  sich  z.  B.  Allen  CH2 :  C :  CH2  merklich  in  Wasser  lösen, 
während  im  Uebrigen  die  Olefine  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Im  Vergleich  zu  den  Paraffinen  ist  nun  mit  dem  Vorhanden- 
sein von  Doppelbindungen  bei  Olefinen  und  Acetylenen  eine  unver- 
hältnissmässig  grosse  Reaktionsfähigkeit  verknüpft. 

Schon  beim  Erhitzen  für  sich  erfahren  Olefine  bei  nicht  sehr 
hoher  Temperatur  Veränderung.  Bei  einem  24  Stunden  auf  350° 
erhitzten  Aethylen  ist  nach  erfolgter  Abkühlung  eine  Kontraktion, 
sowie  ein  unangenehmer  scharfer  Geruch  nach  Naphtalin  bemer- 
bar.  Nach  171  stündigem  Erhitzen,  von  wo  ab  keine  Steigerung 
der  Kontraktion  mehr  zu  erzielen  war  und  das  Gas  nur  theilweise 
noch  von  koncentrirter  Schwefelsäure  absorbirt  wurde,  waren  16  ^jo 
Aethylen  noch  vorhanden,  ausserdem  aber  waren  25  °/o  Aethan 
und  22  ^/o  Methan  entstanden.  Voraussichtlich  hatte  sich  hiebei 
zunächst  polymerisirtes  Aethylen,  das  nach  der  anfänglichen  Kon- 
traktion noch  vollständig  von  der  koncentrirten  Schwefelsäure  ab- 
sorbirt wurde,  und  erst  im  späteren  Verlauf  dann  gesättigter  Fett- 
kohlenwasserstoff gebildet.    Es  hatten  also  sowohl  Abspaltung  wie 
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Addition  von  Wasserstoff,  hatte  ferner  auch  Zerfall  in  einfachere 
Verbindungen  stattgefunden. 

Gesättigte  Fettkohlenwasserstoffe  zerfallen  bei  ähnlichen  Tem- 
peraturen in  ungesättigten  Fettkohlenwasserstoff  und  in  Spaltungs- 
produkte. Es  scheint  also  der  den  betreffenden  Temperaturen  ent- 
sprechende Gleichgewichtszustand  das  gleichzeitige  Auftreten  von  ' 
gesättigten  und  ungesättigten  Fettkohlenwasserstoffen  zu  bedingen. 
Dass  dann  bei  noch  höheren  Temperaturen  aus  Olefinen  oder 
Acetjlenen  auch  ungesättigte  aromatische  Kohlenwasserstoffe  in 
merklicher  Menge  hervorgehen,  ist  eingehender  bei  den  Benzol- 
synthesen (Kap.  185)  besprochen. 

Wasserstoff  vermag  sich  bei  höherer  Temperatur  direkt  zu 
Olefinen  zu  addiren,  zu  Aethylen  z.  B.  bei  Rothgluth.  Platin- 
schwarz vermittelt  diese  Addition  sogar  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Flüssige  oder  feste  Homologe  des  Aethylens  werden 
am  besten  durch  Erhitzen  mit  einer  mit  etwas  rothem  Phosphor 
versetzten  koncentrirten  Jodwasserstoffsäure  auf  170  ^  und  damber 
in  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  verwandelt.  Decylen  z.  B.  6  bis 
8  Stunden  mit  einer  mit  amorphem  Phosphor  versetzten  Jodwasser- 
säure vom  spec.  Gew.  1,7  auf  220 — 240*^  erhitzt,  giebt  Normal- 
Dekan  CjoH-ß.  *  Der  Phosphor  vermag  ein'estheils  mit  koncentrirter 
Jodwasserstoffsäure  Jodphosphorium  PH3 .  HJ  zu  liefern,  eventuell 
auch  abgespaltenes  Jod  in  Jodwasserstoff  zurückzuverwandeln. 

Bedeutend  leichter  als  Wasserstoff  addiren  sich  die  Halogene 
m  Olefinen  und  zu  Acetylenen,  und  zwar  am  leichtesten  Chlor, 
am  schwierigsten  Jod.  Schwieriger  addiren  sich  dann  wieder  die 
Halogenwasserstoffe,  und  zwar  Chlorwasserstoff  schwieriger  als  Brom- 
und  Jodwasserstoff  (vergl.  Kap.  11). 

Auch  Schwefelsäure  addirt  sich  zu  Alkylen.  Die  normalen 
Olefine  CnH2ii  lösen  sich  dementsprechend  alle  mehr  oder  minder 
leicht  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und  geben  bei  darauffolgen- 
dem Verdünnen  mit  Wasser  und  Abtreiben  mit  Wasserdampf  ent- 
sprechende Alkohole  (vergl.  Kap.  20). 

CH2     ^       CH2OSO3H 

^^'  +  H,0  =  ^^'       +  B^O^. 

Bei  Aetbylen  vollzieht  sich  übrigens  solche  Addition  erst 
bei  160 — 170"  mit  entsprechender  Leichtigkeit  und  Schnelligkeit. 

'  Era£Ft,  Chem.  Der.  1883.  1718. 
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Unzertrennlich  von  der  addirenden  Wirkung  der  konceutrirten 
Schwefelsäure  ist  dann  namentlich  bei  hochmolekularen  Alkylenen 
eine  mehr  oder  minder  stark  sich  bemerkbar  machende  polymeri- 
sirende  Wirkung. 

Sekundäre  Alkylene  mit  tertiärem  oder  tertiäre  Alkylene  mit 
quartärem  (wasserstofpfreiem)  Kohlenstoffatom  (wie  z.  B.  Tetramethyl- 
äthylen und  auch  Isobutylen)  erfahren  schon  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  leicht  Kondensation  zu  komplicirteren  Kohlenwasser- 
stoffen. Wasserstoffarme  oder  vielmehr  wasserstofffreie  Kohlen- 
stoffatome sind  offenbar  der  Addition  von  Schwefelsäure  sowohl, 
wie  auch  der  Polymerisation  in  gleichem  Grade  förderlich. 

Bei  Dimethyl-Methyläthylen  ist  selbst  an  einer  aus  1  Vol.  ge- 
sättigter Jodwasserstoffsäure  und  2  Vol.  Wasser  hergestellten  Jod- 
wasserstofflösung, mit  der  14  Tage  auf  100®  erhitzt  wurde,  aus- 
schliesslich polymerisirende  Wirkung  beobachtet  worden,  indem 
hiebei  ausser  unverändertem  Amylen  nur  Diamylen  isolirt  werden 
konnte.'  Besonders  geneigt  zur  Polymerisation  sollen  auch  — 
namentlich  bei  unsymmetrischer  Struktur  —  diejenigen  halogen- 
substituirten  Alkylene  sein,  welche  Halogen  an  ungesättigten  Kohlen- 
stoff gebunden  enthalten. 

Wo  es  sich  um  die  Verwerthung  der  verschiedenen  Additions- 
f&higkeit  mehrerer  gleichzeitig  in  einem  Gemisch  vorhandener  Al- 
kylene für  Schwefelsäure  behufs  Trennung  und  Reindarstellnng 
solcher  Alkylene  handelt,  wird  gewöhnlich  ein  aus  2  Vol.  konc.  KßO^ 
und  1  Vol.  Wasser  (das  aber  immerhin  auch  noch  polymerisirend 
zu  wirken  vermag)  bestehendes  Gemisch  in  Anwendung  gebracht 

Tetramethyläthylen  (CtL^^fi  :  C  .  (0X13)2  z.  B.  bei  0  ®  in  solcher 
Säure  gelöst,  sodann  auf  60®  erhitzt,  giebt  Dihexylen.  Isobu- 
tylen in  ähnlicher  Weise  behandelt,  giebt  entweder  Diisobutylen 
(OH3)2C :  GH .  C  :  (CH3)3  oder  Triisobutylen  (CH3)2C  :  C  (C  i  ICH^h- 
Dabei  wird  durch  Addition  der  Schwefelsäure  voraussichtlich  zu- 
nächst ein  gesättigter  Schwefelsäureester  gebildet,  dessen  Schwefel- 
säurerest unter  obwaltenden  Umständen  dann  mit  dem  an  unge- 
sättigtem Kohlenstoff  sitzenden  Wasserstoff  eines  andern  Isobutylen- 
moleküls  bezw.  mit  dem  Wasserstoff  eines  Diisobutylenmoleküls 
sich  wieder  zu  Schwefelsäure  regenerirt. 

Auch  Acetylen  wird,  wenn  auch  etwas  langsam  und  schwer,  von 
koncentrirter  Schwefelsäure  gelöst.  Treibt  man  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  mit  Wasserdampf  ab,  so  entsteht  Acetaldehyd  und  Cro- 

»  Wischnegradsky,  Lieb.  Ann.  1877.  190.  344. 


Kap.  7.    Ungesättigte  Fettkohlenwasserstoffe.  25 

tonaldebjd.  AUylen,  das  von  koncentrirter  Schwefelsäure  leichter 
absorbirt  wird,  giebt  in  gleicher  Weise  wie  Aceton  Mesitjlen  (also 
Benzolderivat)  and  Allylensnlfosäure  O3H2SO3H.  Crotonylen  giebt 
beim  Schütteln  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  Hexamethylbenzol. 
Mit  Schwefelsänreanhydrid  giebt  Aethylen  das  sogen.  Carbylsulfat 

Eine  mit  den  obigen  Kondensationen  übereinstimmende  Um- 
setzung ist  zu  beobachten,  wenn  ungesättigte  Fettkohlenwasserstoffe, 
zu  denen  auch  Styrol  vermöge  seiner  Seitenkette  gehört,  gemischt 
mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  welche  gesättigte  Seitenketten 
enthalten,  der  Wirkung  von  koncentrirter  Schwefelsäure  ausgesetzt 
werden.  30  g  Styrol  z.  B.  gemischt  mit  50  g  Metaxylol,  unter 
bilftigem  Umschütteln  mit  30  g  koncentrirter  Schwefelsäure,  wo- 
bei beträchtlichere  Erwärmung  zu  Vermeiden  ist,  allmählig  ver- 
setzt, geben  cf/i-Phenyl-m-Toluylpropan. ' 

CgH5CH  !  CH2  -p  CHßCßH^ .  CH3  ^  CßHjCH  .  CH2CßH4CH3 

Dasselbe  hinterbleibt,  wenn  nach  dem  Auswaschen  der  Schwefel- 
säure mit  Wasserdampf  abgetrieben  wird,  und  ist  ein  einfaches  Addi- 
tionsprodukt von  gesättigtem  Kohlenwasserstoff  zu  ungesättigtem. 
Andere  Kondensationsmittel,  als  Schwefelsäure,  sind  unwirksam. 

Noch  leichter  als  homologes  Benzol  geht  Phenol  unter  solchen 
umständen  analoge  Kondensation  ein. 

Styrol  sowohl  wie  Isoamylen  z.  B.  mit  äquivalenten  Mengen 
Phenol  versetzt  und  1—4  Tage  der  Einwirkung  des  10  fachen 
Volums  eines  aus  1  Vol.  koncentrirter  Schwefelsäure  und  9  Vol. 
Eisessig  bestehenden  Gemisches  überlassen,  reagiren  in  gleicher 
Weise  unter  Bildung  von  Oxydiphenyläthan  C6H5CH2CH2.C6H4OH 
bezw.  Oxyphenylheptan.*  Hier  ist  es  also  Kern  Wasserstoff,  der  sich 
addirt.  Voraussichtlich  entstehen  hiebei  zunächst  durch  Addition 
von  1  Mol.  Schwefelsäure  die  sauren  Schwefelsäureester  der  zu- 
gehörigen Alkohole,  welche  dann  mit  1  Mol.  des  Phenols  (bezw. 
des  Xylols)  unter  Rückbildung  von  Schwefelsäure  zusammentreten. 
Der  Anschluss  an  den  Phenolkem  vollzieht  sich  mit  Vorliebe  in 
der  Parast^Uung  zum  Hydroxyl,  doch  sind  auch  p-Kresol  sowohl 
wie  /?-  Naphtol  zu  diesen  Kondensationen  verwendbar.  Die  Seiten- 
kette in  den  Kresolen  bleibt  unbetheiligt. 

^  Krämer,  Spilker  und  Eberhardt,  Chem.  Her.  1890.  3269. 
•  Königs,  Chem.  Ber.  1890.  3145.    Königs   und  Karl,   Chem.  Her. 
1891.  3890. 
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Selbst  Dihydronaphtalin  ist  solcher  Kondensation  mit  Phenol 
zu  Tetrahydronaphtylphenol  fähig.  ^ 

Sehr  wahrscheinlich  steht  mit  solchen  Kondensationen  auch 
die  Entstehung  der  namentlich  in  kaukasischer  Naphta  enthaltenen 
Schmieröle  in  Zusammenhang.^ 

Ausser  dem  Aufbau  komplicirterer  Moleküle  vermittelst  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  ist  nun  ferner  auch  noch  ein  solcher 
Aufbau  durch  direktes  Erhitzen  ungesättigter  Fettkohlenwasser- 
stoffe mit  Halogensubstitutionsprodukt  möglich.  Trimethjläthjlen 
(CH3).2C  :  CH  .  CH3  z.  B.  mit  1  Mol.  Jodmethyl  und  etwas  mehr  als 
der  theoretischen  Menge  Bleiglätte  (zur  Bindung  von  Jodwasserstoff) 
7—8  Stunden  auf  220—230°  erhitzt,  giebt  Tetramethyläthylen 
neben  Methylpseudobutyläthylen. 

üeber  den  unter  Vermittlung  von  Aluminiumchlorid  sich  be- 
werkstelligenden Anschluss  des  Benzolkems  an  ungesättigten 
Fettkohlenwasserstoff  unter  Bildung  homologer  Benzole  vergl. 
Kap.  16. 

Ueber  die  Addition  von  Schwefelsäurechlorhydrin  und  von 
schwefliger  Säure  zu  ungesättigten  Verbindungen  vergl.  Kap.  106 
u.  109;  über  die  Addition  von  salpetriger  Säure  und  üntersalpeter- 
säure  vergl.  Kap.  118;  über  Addition  der  Ammoniakbestandtheile 
zu  ungesättigten  Säuren  vergl.  Kap.  145. 

Eine  Addition  der  Wassei-stoffhyperoxydbestandtheile  zu  der 
Doppelbindungsstelle  von  Alkylen  unter  Bildung  von  Dioxykörpern 
(Glycolen)  kommt  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  in  Form  von 
Permangan at  auf  wässrige  Suspensionen  betreffender  Alkylene  in 
Betracht  (vergl.  Kap.  20,  29  u.  70).  Die  nächste  Folge  ist  dann 
Sprengung  der  Kette  an  Stelle  der  ursprünglichen  doppelten 
Bindung. 

Auch  direkte  Addition  von  Sauerstoff  ist  beobachtet.  Un- 
symmetrisches Dibromäthylen  z.  B.  und  noch  leichter  Tribrom- 
äthylen  gehen  mit  Luft  in  Berührung  in  gebromte  Acetylbromide 
(Mono-  bezw.  Dibromacetylbromid)  über. 

Monochloracetylen  GH  :  CGI  mit  Luft  gemischt,  explodirt  von 
selbst.  Dass  auch  Addition  von  Alkohol  zu  Alkylen  in  Betracht 
zu  ziehen  ist  und  dass  mit  Hilfe  solcher  Addition  mehrfache  üm- 
lagerungen  zu  erklären  sind,  ist  Seite  19  besprochen  worden. 

*  Königs,  Chem.  Ber.  1891.  181 ;  vergl.  auch  Liebermann  und  Hart- 
mann, Ghem.  Ber.  1891.  2582. 

*  Krämer  und  Spilker,  Chem.  Ber.  1891.  2785. 
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Metallisches  Natrium  vermag  diese  umlagernde  Wirkung  von 
alkoholischem  Kali  auf  Alkylene  wieder  rückgängig  zu  machen. 
Während  nemlich  alkoholisches  Kali  auf  eine  der  Beseitigung  der 
snbstitutionsföhigen  Acetylenwasserstoffe  Rechnung  tragende  um- 
lageruing  hinarbeitet,  richtet  sich  die  Wirkung  von  metallischem 
Natrium,  das  auf  Acetjlen Wasserstoff  substituirend  zu  wirken 
vermag,  gerade  auf  die  Beschaffung  eines  substitutionsfähigen 
Acetylenwasserstoffes.  Dementsprechend  wird  durch  metallisches 
Natrium  bei  einer  Temperatur  von  100  ^  das  Dimethylallen  wieder 
m  Isopropjlacetylen,  das  Methylftthylacetylen  wieder  in  Propylace- 
tylen  zurückverwandelt.  ^ 

3 C.:  ^^  +  2Na  =  2 ^.•. ^'^'  -f  C,H,o. 
C.CH3  ^  CNa       ^    ^    ^° 

Die  Substitution  von  Acetylenwasserstoff  durch  Natrium  hat 
also  theilweise  Sättigung  im  Gefolge. 

5C2H2  +  4Na  =  4C2HNa  +  C^Hg 
3C.^  +  4Na  =  2C2Na2  +  C^Hß 
5C3H4  4-  4Na  =  4C3H3Na  +  CgH«. 

Bei  der  Behandlung  solcher  Natriumsubstitutionsprodukte  mit 
trockner  Kohlensäure  geben  dieselben  entsprechende  Carbonsäu- 
reo.  Propylacetylennatrium  z.  B.  giebt  Propylacetylencarbonsäure 
CR^CE^C  ':  C  .  COjH.  Es  kann  diese  Reaktion  als  Beweis  für  das 
Vorhandensein  von  substitutionsföhigem  Acetylenwasserstoff  dienen. 
Ausserdem  gehen  solche  Acetylene  auch  noch  mit  Kupfer,  Silber, 
sowie  mit  den  Oxyden  derselben  entsprechende  Verbindungen  ein. 
Ammoniakalische  Silbernitratlösung  z.  B.  giebt  mit  Acetylen  wasser- 
haltiges C2Ag-2,  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  giebt  wasser- 
haltiges C2CU2. 

Es  eignen  sich  solche  Kupferverbindungen,  wie  im  vorigen 
Kapitel  erwähnt,  auch  zur  Reinigung  von  Acetylenen. 

Eine  Lösung  von  Silbernitrat  in  95^/oigem  Alkohol,  welche  mit 
Aeetylenhomologen  Niederschläge  von  theils  wechselnder,  theils 
konstanter  Zusammensetzung  giebt,  betrachtet  BöhaP  als  zuver- 
lässigstes Reagens  auf  dieselben.  Oenanthyliden  C^Hi^  z.  B.  giebt 
die  Verbindung  C^Hn  .  Ag2N03. 

Die  Acetylene  sind  also  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  als 
Sfturen  und  zwar  als  Kohlenstoffwasserstoffsäuren  aufzufassen,  ganz 

*  Favorsky,  Joum.  pr.  Chemie  1888.  37.  392. 

*  Bull.  80C.  chim.  49.  335.    Chem.  Ber.  1888.    Ref.  609. 
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analog  wie  Azoimid  Stickstoffwasserstoffsänre,   und  wie  Salzsäure 
Clilorwasserstofisäure  ist. 

Auch  wftssrige  Lösungen  von  Quecksilberchlorid,  Quecksilber- 
sulfat (oder  Acetat)  geben  beim  Einleiten  oder  Eintragen  von 
Acetylenhomologen  Niederschläge,  welche  durch  Säuren  unter  Bil- 
dung von  Eeton  (Acetylen  allein  giebt  Aldehyd)  zersetzt  werden. 
Die  beim  Einleiten  von  AUylen  in  Quecksilberchloridlösung  ent- 
stehen de  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  2G3H4.3Hg0.dHgClj. 
Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure  liefert  dieselbe  Aceton. ' 
2C3H4  +  6HgCl2  +  3BP  =  2C3H4 .  3HgO  .  SHgCl^  +  6HC1 

=  2C3H6O  +  GHgCL^  +  H2O. 

Im  Gegensatz  zu  den  anderen  Metallverbindungen  der  Acetylene 
besitzt  vorstehende  Quecksilberverbindung  keinen  explosiven  Charak- 
ter. Eigenthümlicher  Weise  geht  auch  Allen  CH.2 :  C :  CHj  mit 
Quecksilberjodid  Verbindung  ein,  während  es  auf  ammoniakalische 
Kupfer-  oder  Silberlösung  ohne  Wirkung  ist. 

Um  sich  von  dem  Vorhandensein  mehrfacher  Kohlenstofi- 
bindungen  rein  qualitativ  zu  überzeugen,  kann  man  das  Verhalten 
gegen  Schwefelsäure  (ob  löslich  bezw.  absorptionsfähig  oder  nicht), 
sowie  gegen  Brom  und  gegen  Oxydationsmittel  benutzen. 

Brom  in  Form  von  Bromwasser  angewandt,  wird  entfärbt. 
Auch  Permanganat  auf  eine  mit  überschüssiger  Soda  versetzte 
Lösung  zur  Wirkxmg  gebracht,  ist  gegen  Doppelbindungen  mehr 
oder  minder  empfindlich  und  kann  als  Vergleichsmittel  zugezogen 
werden.  * 
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Halogen. 

Auf  die  niederen  Glieder  der  Olefinreihe  C11C211  wirkt  Chlor 
vorwiegend  addirend.  Einleiten  von  Aethylen  z.  B.  in  ein  aus 
2  Thln.  MnO.2,  3  Thln.  NaCl,  4  Thln.  Kfi,  5  Thln.  KßO^  bestehendes 
Gemisch  giebt  Aethylen chlorid.  In  Gasform  auf  Aethylen  zur 
Wirkung  gebracht,  vollzieht  sich  die  Addition  von  Chlor  unter 
Erwärmung.  Ebenso  verhält  sich  Brom.  Sonnenlicht  scheint  die 
Addition  von  Halogen  zwar  zu  fordern,  aber  doch  keine  so  grosse 
Rolle,  wie  bei  der  substituirenden  Wirkung  der  Halogene  auf  ge- 
sättigte   Fettkohlenwasserstoffe    zu    spielen.      Auch    die    Bildung 

>  Kutecheroff,  Chem.  Ber.  1884.  15. 
*  Baeyer,  Lieb.  Ann.  1888.  245.  146. 
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von  Aethjlenjodid  vollzieht  sich  im  Schatten  wie  in  der  Sonne, 
besonders  leicht  aber  in  der  Wärme.  Dabei  wurde  ein  aus  Jod 
und  Alkohol  hergestellter  Brei  unter  öfterem  Umschütteln  und 
nnter  wiederholtem  Zusatz  von  Jod  mit  Aethylen  gesättigt.  Pro- 
pylenjodid  entsteht  in  der  Sonne  oder  bei  50—60°.  Isobutylen 
nnd  Isoamylen  aber  scheinen  der  Addition  von  Jod  überhaupt  gar 
nicht  zugänglich  zu  sein. 

Chlor  giebt  mit  Propylen  im  Licht  Propylenchlorid,  im  Dunkeln 
jedoch  /?-Chlorpropylen  CH3CCI :  CH^. 

Ebenso  giebt  /?-Chlorpropylen  mit  Chlor  im  Dunkeln  Chlor- 
allylchlorid  CB^Cl .  CGI :  CH.2,  erfährt  also  Ersatz  von  WasserstoÖ 
durch  Chlor  in  der  Methylgruppe.  Im  Sonnenlicht  bildet  sich  das 
Additionsprodukt  C9H5CI3.  Es  findet  also  zum  Theil  auch  Substi- 
totion  ohne  Addition  statt. 

Ob  —  abgesehen  von  der  Bildung  des  Ohlorallylchlorids  im 
Sonnenhcht,  welche  der  Wirkung  des  Sonnenlichts  auf  die  Halogen- 
snbstitution  von  gesättigtem  Fettkohlenwasserstoff  und  von  Toluol 
an  die  Seite  zu  stellen  ist  —  der  Substitution  unter  Umständen 
Addition  vorhergeht,  ob  die  Substitution  also  mit  einer  Unbe- 
ßtlndigkeit  der  zunächst  entstehenden  Additionsprodukte  zu  er- 
klären ist,  ist  noch  nicht  genügend  aufgeklärt.  Das  Endresultat 
spricht  im  Allgemeinen  mit  zunehmendem  Molekulargewicht  —  mit 
ninehmendem  Einfluss  gesättigter  Gruppen  (Methylen-  und  Methyl- 
grnppen)  —  für  eine  Abnahme  der  Empfindlichkeit  der  Doppel- 
bmdungsstelle. 

Isobutylen  (CH3)2C  :  CH2  giebt  mit  Chlor  nur  Substitutions- 
produkt und  zwar  einestheils  Isocrotylchlorid  (CH3).2C  :  CHCl, 
andemtheils  Isobutenylchlorid  CH2CI .  CCCHg) :  CILj. 

Isopropyläthylen  CgHjo  giebt  das  Additionsprodukt  C5H10CI2, 
Aethyhnethyläthylen  C5H10  giebt  Substitutionsprodukt. 

Ob  Addition  oder  Substitution  stattfindet,  hängt  also  wesent- 
lich auch  von  der  Konstitution  ab  und  zwar  scheint  namentlich 
das  Vorhandensein  eines  vollständig  wasserstofffreien  ungesättigten 
Kohlenstoffatoms  Substitution  zu  befördern. 

Ausserdem  ist  die  Wirkung  aber  auch  abhängig  von  der  Tem- 
peratur. Das  Amylen  von  Bauer  z.  B. ,  das  als  Trimethyläthylen 
zu  betrachten  ist,  verbindet  sich  bei  — 17  °  mit  Chlor  zu  Amylen- 
chlorid  C5H,oCl2.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  daneben 
noch  Substitution  (Bildung  von  Monochloramylen)  statt  und  bei 
Siedetemperatur  wer.den  C5H9CI,  C3H9CI3  sowie  C5H8CI4  neben- 
einander gebildet.     Das  Auftreten   von  Monochloramylen   bei   der 
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Chlorirung  von  Amylen  erklärt  sich  wahrscheinlich  *  mit  einer 
Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  ans  erstgebildetem  Amylenchlorid, 
welche  unter  Einfluss  der  Reaktionstemperatur  sich  vollzieht.  Es 
würde  also  diese  Beaktionstemperatur  leichter  zur  Abspaltung  von 
Halogen  Wasserstoff,  als  zur  Substitution  von  Wasserstoff  durch 
Chlor  veranlassen. 

Besser  als  mit  freiem  Chlor  gelingt  Addition  zu  Trimethylathylen 
(Amylen)  mittelst  Phosphorpentachlorid.  Trimethylathylen  unter 
Kühlung  mit  Eis  und  Kochsalz  zu  berechneten  Mengen  Phosphor- 
pentachlorid getropft, 

giebt  ein  nahezu  gleiche  Theile  Chloramylen  und  Amylenchlorid 
enthaltendes  Gemisch,  aus  dem  nach  mehrtägigem  Stehen  durch 
Aufgiessen  auf  Eis  das  Produkt  zur  Abscheidung  gebracht  wird. 
Monochloramylen  selbst  geht  unter  Einfluss  von  Phosphorpenta- 
chlorid erst  bei  Wasserbad temperatur  in  Trichlorpentan  über. 

Wenngleich  nun  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  ungesättigte 
Fettkohlenwasserstoffe  im  Allgemeinen  leichter,  als  die  von  Brom 
sich  vollzieht,  so  verläuft  Addition  von  Brom  doch  meistens  viel 
glatter,  als  Addition  von  Chlor.  Die  der  Chlorwirkung  ent- 
sprechende substituirende  Wirkung  des  Broms  unter  Bildung  von 
ungesättigtem  Bromsubstitutionsprodukt,  welche  bei  dem  aroma- 
tischen Kern  so  leicht  erfolgt,  ist  zwar  nicht  ausgeschlossen,  spielt 
aber  bei  geeigneten  Vorsichtsmassregeln  jedenfalls  eine  verhältniss- 
mässig  geringe  Rolle.  Dagegen  ist  substituirende  Wirkung  des 
Broms  auf  erstgebildetes  Additionsprodukt,  also  Bildung  von  Tri- 
und  Tetrabromprodukt  häufig  zu  beobachten.  Man  achte  dess- 
halb  bei  der  Addition  von  Brom  darauf,  dass  die  Reaktion  nicht 
schnell  und  heftig  verläuft,  indem  man  unter  sorgfältiger  Kühlang 
mit  Eis  das  Brom  allmählig  zusetzt.  Hexadecylen  z.  B.  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelöst  und  unter  Kühlung  mittelst  Kältegemisches  all- 
mähHg  mit  der  berechneten  ebenfalls  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten 
Menge  Brom  versetzt,  giebt  Hexadecylenbromid.' 

Von  Seiten  des  Sonnenlichtes  wird  bei  der  Addition  von  Brom 
wohl  ebenso  wie  bei  der  von  Chlor  eine  fördernde  Wirkung  an- 
zunehmen sein.  Bei  o-Nitrozimmtsäure  übrigens  ist  dasselbe  der 
Addition  von  Brom  hinderlich. 

Bei  den  mit  ungesättigten  Fettsäuren  im  Allgemeinen  überein- 

*  Hell  und  Wildermann,  Chem.  Her.  1891.  219. 
«  Krafft  und  Grosjean,  Chem.  Ber.  1890.  2352. 
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stimmenden  Dihjdroterephtalsäuren  sind  zwei  in  ein  und  demselben 
Bing  enthaltene  ungesättigte  Eohlenstoffpaare  nur  dann  im  Stande, 
gleichzeitig  Brom  zu  addiren,  wenn  dieselben  nicht  unmittelbar 
miteinander  in  Verbindung  stehen.  Andernfalls  entsteht  nur  un- 
gesättigtes Dibromid,  kein  gesättigtes  Tetrabromid. 

In  der  Acetylenreihe  erfolgt  die  Addition  der  ersten  beiden 
Chloratome  schwieriger,  als  die  der  beiden  weiteren.  Einleiten  von 
Acetylen  in  einen  mittelst  absoluten  Alkohols  hergestellten  Jodbrei 
giebt  Dijodäthylen  CHJ  .  CHJ. 

Weitere  Beispiele  der  direkten  Addition  von  Jod  scheinen 
übrigens  nicht  bekannt  zu  sein. 

Einleiten  von  Acetylen  in  eine  Lösung  von  1  Vol.  Chlorjod  ^ 
in  4—5  Vol.  Salzsäure  giebt  Acetylenchlorqjodid  (Chlorjodäthylen), 
Chloräthylen  giebt  Chloräthylenchlorojodid  CHjJ  .  CHCI2.  Propylen 
giebt  mit  Chlorjod  Propylenchlorojodid  CH3CHCI .  CH^J.  üeber 
das  Verhalten  ungesättigter  Säuren  gegen  Halogen  vergl.  Kap.  66. 

Kap.  9.    Verhalten  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  gegen 

Halogen. 

Unter  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  versteht  man  gewöhn- 
lich die  ungesättigten  sechsgliedrigen  Kohlenstoffringe  wie  Benzol, 
Kaphtalin,  Anthracen  und  deren  Homologe.  Nur  die  ungesättigten 
Ringe  haben  in  der  Hauptsache  weitergehende  Bedeutung  erlangt. 
Dieselben  finden  sich  im  Steinkohlentheer  und  werden  daraus  durch 
fiektifikation  gewonnen  (vergl.  auch  die  Kap.  185,  196,  204  u.  208). 

Bei  Abschluss  von  Licht  und  bei  einer  dem  Siedepunkt  nahe- 
liegenden Temperatur  wirkt  Chlor  auf  Benzol  überwiegend  unter 
Bildung  von  Additionsprodukt  ein.  Bedeutend  leichter  findet  die 
Bnwirkung  des  Chlors  bei  Gegenwart  von  Jod  statt.  Die  ent- 
stehenden Produkte  sind  nun  aber  ausschliesslich  Substitutionspro- 
dukte.^    Doch  scheint  die  Umsetzung  von  Additionsprodukt  in  Sub- 

*  Behufs  Darstellung  von  Chlorjod  suspendirt  Bigot  (Ann.  chim. 
pkys.  1891.  22.  464)  1  kg  fein  gepulvertes  Jod  in  4  Liter  Wasser, 
leitet  in  das  mittelst  Eis  oder  kalten  Wassers  gekühlte  und  beständig 
g^Bchfittelte  OemiBch  einen  lebhaften  Chlorstrom,  bis  ungeföhr  7io  des 
Jodgewichts  an  Chlor  absorbirt  sind  und  überlässt  dann  das  Gemisch 
Mdi  mehrere  Stunden  sich  selbst.  Das  Chlorjod  soll  schön  roth  und 
durchsichtig  sein. 

*  H.  MüUer,  Zeitechr.  f.  Chem.  1862.  415. 
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stdtationsprodukt  unter  Yermittlang  von  Jod  bei  Benzol  sich  doch 
nicht  so  ganz  leicht  zn  vollziehen.^ 

Besser  als  Jod  wirken  Antimontrichlorid,  Antimonpentacblorid, 
Aliuniniumchlorid ,  Molybdänchlorid  und  Eisenchlorid.  Letzteres 
empfiehlt  sich  schon  wegen  seiner  leichten  Beschaflfbarkeit  am  meistmi 
nnd  zwar  muss  dasselbe  durch  Sublimation  von  Eisen  im  Chlor 
Strom  dargestellt,  kann  nicht  aus  wasserhaltigem  Eisenchlorid  ab- 
geleitet werden. 

Mit  der  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  verlieren  mit  vielleicht 
einziger  Ausnahme  von  Jod,  das  in  Form  von  Chlorjod  zur  Wir- 
kung kommt,  diese  sogen.  Chlorüberträger  ihre  diesbezügliche  Wirk- 
samkeit vollständig.  Statt  Eisenchlorid  kann  man  auch  (ebenso 
wie  statt  dem  Chlorjod  das  Jod)  die  freien  Metalle  in  Pulverform 
den  zu  chlorirenden  flüssigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  zu- 
setzen und  es  dem  Chlor  (resp.  dem  Brom)  überlassen,  die  Chloride 
daraus  zu  bilden. 

Bei  Ausschluss  aller  Feuchtigkeit  funktioniren  diese  Chlor- 
überträger schon  in  den  geringsten  Mengen.  Die  Wirkung  ist  also 
eine  katalytische.  Man  setzt  am  besten  dem  über  metallischem 
Natrium  getrockneten  Kohlenwasserstoff  ca.  '/2 — l^/o  Eisenchlorid 
zu  und  leitet  sorgfältig  getrocknetes  Chlor  ein. 

Von  Toluol,  das  mit  seiner  Methylgruppe  halb  den  gesättigten 
Fettkohlenwasserstoffen,  halb  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
angehört,  wii-d  in  Abwesenheit  von  Chlorüberträgern  und  bei  Ab- 
schluss  von  Licht  das  Chlor  in  der  Kälte  zunächst  unter  Gelb- 
färbung ohne  Chlorwasserstoffentwicklung  aufgenommen  und  erst 
von  einer  gewissen  Menge  absorbirten  Chlors  an  beginnt  Chlor- 
wasserstoff, also  substituirende  Wirkung  aufzutreten.  Es  sind  dies 
dieselben  äusseren  Erscheinungen  also,  wie  bei  gesättigten  Fett- 
kohlenwasserstoffen, die  aber  hier  ungezwungen  mit  zunächst  er- 
folgender Bildung  von  Additionsprodukt  zu  erklären  sind,  welch' 
letzteres  erst  von  gewissen  Mengen  des  absorbirten  Chlors  ab,  das 
in  seiner  molekularen  Verbindung  mit  dem  Kohlenwasserstoff 
offenbar  selbst  auch  chlorübertragend  zu  wirken  vermag,  sich  in 
Substitutionsprodukt  umzulagern  beginnt.  Die  Wirkung  des  Chlors 
bei  Abwesenheit  der  eigentlichen  Chlorüberträger  auf  Toluol  von 
gewöhnlicher  oder  noch  niedrigerer  Temperatur  ist  aber  keine 
glatte  und  noch  nicht  genügend  aufgeklärt.^ 

'  Vergl.  Istrati  Ann.  chim.  phys.  VI.  395.    Cham.  Ber.  1885.  Ref.  703. 
«  Seelig,  Lieb.  Ann.  1886.  237.  170.    Journ.  pr.  Chem.  1889.  39.  184. 
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Noch  weniger  Zuverlässiges  ist  über  das  Verhalten  der  Xylole 
bekannt.  Mesitjlen  dagegen  chlorirt  sich  bei  Abschluss  von  Licht 
aach  ohne  Chlorüberträger  glatt  im  Kern.* 

Mit  Zunahme  der  Methjlgruppen  im  aromatischen  Kern  scheinen 
also  diese  selbst  chlorübertragend  wirken  zu  können,  analog  wie 
dies  in  noch  höherem  Grade  in  den  Phenolen  die  Hydroxylgruppe 
und  in  den  Amidokörpern  die  Amidgruppe  thut.  Bei  Zusatz  von 
Chlorüberträgern  ist  dann  aber  auch  die  Chlorirung  des  Toluols 
eine  glatte  und  geht  zweifellos  in  Folge  des  fördernden  Einflusses 
der  Methylgruppe,  der  sich  auch  bei  der  Sulftirirung  und  Nitrirung 
bemerkbar  macht,  leichter  vor  sich,  als  die  Chlorirung  des  Benzols. 

Brom  giebt  ebenfalls  mit  Benzol  zunächst  Additionsprodukt 
und  erst  von  einer  gewissen  Menge  des  zugesetzten  Broms  ab  ent- 
steht dann  Substitutionsprodukt.  Einheitlich  ist  die  Wirkung 
allerdings  auch  nicht,  aber  immerhin  wirkt  Brom  im  Gegen- 
satz zu  Chlor  auch  ohne  das  Vorhandensein  einer  Seitenkette  und 
auch  ohne  Gegenwart  von  Ueberträgern  substituirend  auf  Benzol. 
Durch  Zusatz  von  etwas  Jod  oder  besser  von  etwas  Eisenchlorid 
(das  ohne  Anstand  auch  zur  Bromübertragung  Anwendung  finden 
kann)  oder  Eisenpulver  wird  die  Wirkung  des  Broms  auf  Benzol 
von  Anfang  an  eine  substituirende.  In  noch  höherem  Grade,  als 
auf  Benzol,  ist  bei  Abwesenheit  von  ueberträgern  und  bei  Abschluss 
▼on  Licht  auf  Toluol  die  Wirkung  des  Broms  von  einer  ent- 
sprechenden Menge  des  Bromzusatzes  ab  eine  substituirende  und 
seheint,  einmal  eingeleitet,  ihren  wenn  auch  langsamen  Fortgang 
zu  nehmen.' 

Da  bei  der  Chlorirung  mittelst  Chlorüberträger  unter  all- 
mähligem  Zuleiten  des  Chlors  immer  nur  ein  Theil  des  Kohlen- 
wasserstoffs gleichzeitig  mit  dem  Halogen  in  Berührung  kommt, 
so  ist,  wenn  auch  nicht  in  so  hohem  Grade  wie  bei  der  Chlorirung 
gesättigter  Fettkohlenwasserstoffe  unvermeidlich,  dass  trotz  dem 
Vorhandensein  von  nicht  gechlorten  Molekülen  auch  schon  ge- 
chlorte noch  weitere  Substitution  erfahren,  dass  sich  also  in  einem 
seiner  Gewichtszunahme  nach  dem  Monochlortoluol  entsprechenden 
Chlorirungsprodukt  entsprechende  Mengen  Di-,  wenn  nicht  auch 
schon  Trichlortoluol  vorfinden. 

Der  späteren  Reinigung  durch  Rektifikation  zuträglich  ist  es 
dabei,  eher  zu  schwach,  als  zu  stark  zu  chloriren. 

>  FiHig  und  Hoogwerf,  Lieb.  Ann.  1869.  150.  323. 
*  Schramm,  Chem.  Ben  1885.  1273. 
Seeligf,  Organische  Reaktionen  nnd  Reagentien.  3 
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Einigermassen  kann  dem  unvermeidlichen  Auftreten  der  zu 
stark  gechlorten  Antheile  anch  schon  dadurch  etwas  entgegen- 
gearbeitet werden,  dass  man  die  von  Chlor  durchstrichen e  Flüssig- 
keitsschicht möglichst  hoch  bemisst,  jedenfalls  also  einen  Kolben 
verwendet,  welcher  von.  der  zu  chlorirenden  Flüssigkeit  nahezu 
vollständig  und  nicht  etwa  bloss  zur  Hslfte  oder  zu  einem  Drittel 
erfüllt  wird,  und  dass  man  femer  die  Zuleitungsröhre  des  Chlors 
möglichst  tief  in  die  Flüssigkeit  hineintauchen  lässt.  Rundkolben 
sind  hiebei  jedenfalls  geeigneter  als  Standkolben.  Zu  Anfang  muss 
bei  der  Chlorirung  von  Toluol  im  Kern  einer  Erwärmung  vorge- 
beugt, es  muss  also  der  Chlorstrom  entsprechend  spärlich  bemessen 
und  muss  mit  Eis  nöthigenfalls  gekühlt  werden.  Den  Grad  der 
Substitution  ist  man  bei  Chlor  darauf  angewiesen,  durch  zeit- 
weiliges Abwägen  des  Reaktionskolbens  zu  kontroliren,  falls  man 
nicht  quantitativ  bemessene  Mengen  Chlor  entwickelt. 

Bei  Brom  dagegen  hat  man  die  Annehmlichkeit,  dass  man  es 
in  abgewogenen  Mengen  bereithalten  und  gleichförmig  dem  Kohlen- 
wasserstoff beimischen  kann.  Es  sind  desshalb  auch  bei  der  Kern- 
substitution durch  Brom  die  zu  stark  substituirten  Produkte 
weniger  beträchtlich,  als  bei  der  Kern  Substitution  durch  Chlor. 
Bei  der  Rektifikation  der  erhaltenen  Produkte  hat  es,  da  meistens 
mehrere  im  Siedepunkt  wenig  differirende  Isomere  auftreten,  keinen 
Sinn,  innerhalb  zu  enger  Grenzen  aufzufangen.  Nur  bei  Mono- 
derivaten  des  Benzols  kann  die  Grenze  enger  gezogen  werden. 

Monobrombenzol  giebt  bei  weiterer  Bromirung  p-  und  etwas 
o-Dibrombenzol.  Toluol  giebt  p-  und  o-Bromtoluol  in  ziemlich  gleich- 
werthigem  Yerhältniss.  Ganz  analog  verhält  sich  das  Chlor.* 
Höhere  Temperatur  ist  bei  Toluol  der  Bildung  von  o-Derivat, 
gleichzeitig  aber  auch  und  zwar  selbst  bei  Vorhandensein  von  Chlor- 
überträgern  dem  Eintritt  des  Chlors  in  die  Seitenkette  förderlich. 

lieber  die  Chlorirung  der  Xylole  vergleiche  die  Literatur.* 

Eine  wesentlich  andere  wird  nun  aber  die  Wirkung  von  Chlor 
oder  Brom  auf  Benzole  mit  gesättigter  Seitenkette  (Benzolhomologe) 
unter  Einfluss  des  Sonnenlichts.  Es  wird  hiebei  nur  Wasserstoff 
der  Seitenkette  substituirt.  Ganz  analog  wie  Toluol  verhalten  sich 
in  dieser  Hinsicht  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  etc.  Benzol. 

»  Seelig,  Lieb.  Ann.  1886.  237.  181. 

•  0.  Jacobsen,  Chem.  Ber.  1885.  357.  Schramm  ibid.  1277.  Claus 
und  Kautz  ibid.  1367.  Kluge  ibid.  2098.  Willgerodt  und  Wolfien,  Journ. 
pr.  Chem.  1889.  39.  408.    Koch,  Chem.  Ber.  1890.  2319. 
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Die  Reihenfolge  für  zwei  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichts  in 
letztere  eintretende  Bromatome  gestaltet  sich  nach  folgenden  Schemas : ' 

CgHi^CHH  .  CH3  CßH50H_Ei .  CH2 .  CH3. 

13  12 

Trimethjlphenjlmethan  übrigens  erweist  sich  im  Sonnenlicht 
gegen  Brom  als  vollständig  indifferent.^  Es  ist  also  wesentlich  der 
Wasserstoffgehalt  des  die  Verbindung  mit  dem  Kern  vermittelnden 
Kohlenstoffs,  weicher  die  Empfindlichkeit  gegen  Sonnenlicht  be- 
dingt. 

Auch  höhere  Temperatur  wirkt,  wie  angedeutet,  auf  Substi- 
tution der  Seitenkette  hin,  wesshalb  selbst  bei  der  Kernsubstitution 
homologer  Benzole  mittelst  Chlorüberträger  Erwärmung  zu  ver- 
meiden ist.  Die  Wirkung  der  Halogene  bei  Siedetemperatur  geht 
aber  weit  nicht  so  leicht  und  schnell  vor  sich,  als  im  Sonnenlicht, 
liefert  auch  weit  nicht  das  reine  Produkt,  wie  die  Wirkung  im 
Sonnenlicht,  namentlich  wenn  hiebei,  statt  mittelst  Oelbades,  mittelst 
freier  Flamme  erhitzt  wird. 

Ans  Aethyl-,  Propyl-  und  Butylbenzol  entsteht  bei  Siede- 
temperatur wahrscheinlich  a-  und  /^-Derivat  zu  gleicher  Zeit.  Da- 
bei ist  die  Wirkung  des  Chlors  analog  wie  bei  gesättigten  Fett- 
kohlenwasserstoffen eine  intensivere  und  raschere,  als  die  des 
Broms.  Wegen  der  Unzuverlässigkeit  des  Sonnenlichtes  wird  aber 
trotz  der  Vorzüge  desselben  doch  meistentheils  bei  Siedetemperatur 
gearbeitet  und  zwar  empfiehlt  es  sich  dabei,  das  Chlor  in  die 
Flüssigkeit,  und  nicht  in  den  Dampf  einzuleiten. 

Die  entstehenden  Produkte  werden  am  besten  unter  Zuhilfe- 
nahme des  Vakuums  rektificirt. 

Toluol  liefert  bei  der  Siedetemperatur  oder  im  Sonnenlicht  zu- 
nächst Benzylchlorid,  dann  Benzalchlorid  und  schliesslich  Benzotri- 
chlorid.  Auch  bei  der  Darstellung  von  Benzylchlorid  ist  es  der 
Reinigung  durch  Rektifikation  sehr  zuträglich,  einen  Theil  des 
Toluols  unverändert  zu  lassen. 

Wird  von  Aethyl-,  oder  Propyl-,  oder  Butylbenzol  reines,  im 
Sonnenlicht  dargestelltes  c^-Monobromprodukt  unter  Ausschluss  des 
Sonnenlichts  bei  Siedetemperatur  bromirt,  so  begiebt  sich  das  neu- 
eintretende Brom  in  die  /^-Stellung.  Ob  sich  das  Chlor  ebenso 
verhält,  ist  nicht  bestimmt  erwiesen.  In  p-Aethylmethylbenzol  wird 
im    Sonnenlicht    die    Aethylgruppe    zunächst    angegriffen.      Weit 

>  Schramm,  Chem.  Her.  1885.  350.  1275. 
*  Senkowski,  Chem.  Ber.  1890.  2414. 
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schwieriger  als  das  erste  Brommolekiil  wirkt  ein  zweites  auf 
p-Aethylmethylbenzol  im  Sonnenlicht  ein.* 

Statt  mit  freiem  Chlor  im  Sonnenlicht  oder  bei  Siedetemperatur, 
kann  die  Chlorirung  von  Seiten  ketten  auch  mittelst  Phosphorpenta- 
chlorids  in  zugeschmolzenen  Bohren  ausgeführt  werden. 

Toluol  z.  B.  mit  entsprechenden  Mengen  desselben  auf  190® 
erhitzt,  giebt  Benzalchlorid.  ^ 

Handelt  es  sich  darum,  Chlor  oder  Bromsubstitutionsprodukt 
zu  beschaffen,  welches  das  Halogen  zum  Theil  im  Kern,  zum  Theil 
in  der  Seitenkette  enthält,  so  stellt  man  sich  immer  zunächst  Eem- 
substitutionsprodukt  dar,  und  bewerkstelligt  nun  erst  die  Substi- 
tution der  Seitenkette. 

Jod  für  sich  allein  ist  bei  Abwesenheit  von  Seitenketten  ohne 
alle  Wirkung  auf  den  aromatischen  Kern.  Beim  Erhitzen  von 
Toluol  mit  Jod  auf  höhere  Temperatur  entstehen  Xyol,  Ben- 
zyltoluol  und  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  nCi4Hn.'  —  EJs 
wird  also  offenbar  analog  wie  durch  Aluminiumchlorid  (vergi. 
Kap.  16),  so  auch  durch  Jod  zum  Theil  die  Seitenkette  in  Form 
von  Methyljodid  abgespalten,  um  dann  als  solches  anderntheils 
wieder  Anschluss  zu  bewerkstelligen.  Dementsprechend  wurden 
auch  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Methyljodid  und  Jod  Methan, 
Toluol,  sowie  höhere  Kohlenwasserstoffe  beobachtet.  Sind  mehrere 
Seitenketten  vorhanden,  so  werden  von  der  Abspaltung  mit  Vor- 
liebe die  längeren  betroffen^  und  in  Methylgruppen  aufgelöst. 

Auch  bei  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln,  wie  HgO,  HJO3, 
welche  den  Zweck  haben,  gebildeten  Jodwasserstoff  sofort  wieder 
zu  Jod  zu  oxydiren,  und  dadurch  dessen  abspaltende  Wirkung 
auf  eingetretenes  Jod  auszuschliessen  (vergl.  Ersatz  von  Halogen 
durch  Wasserstoff),  wirkt  Jod  erst  bei  Temperaturen  von  200 — 240" 
substituirend  auf  aromatische  Kohlenwassertoffe. 

5  CeHg  +  4  J  -f  HJO3  =  5  C.HsJ  +  3  HjO. 

Der  Jodwasserstoff  kann  übrigens  auch  dadurch  unschädlich 
gemacht  werden,  dass  man  gleichzeitig  mit  dem  Jod  Chlor  in  ge- 
bundener Form  zusetzt  (A lumin iumchlorid  z.  B.),  welches  den 
Wasserstoff  dann  für  sich   beansprucht,    oder   aber   dass  man  das 

»  Schramm,  Chem.  Ber.  1891.  1332. 

*  Colson  und  Gautier,  Compt.  rend.  101.  1064.    Chem.  Zeitg.  1885. 

1810. 

'  Schützenberger,  Compt.  rend.  75.  1767. 

*  Raymann  und  Preis,  Lieb.  Ann.  1884.  223.  822. 
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Jod  mit  Chlor  gesättigt  in  Anwendung  bringt.  Schon  bei  alleiniger 
Gegenwart  von  Chlorjod  soll  dementsprechend  bei  Toluol  Jod- 
snbstitntion  sich  vollziehen.  Auch  Alkohol,  der  mit  Jodwasserstoff 
Aethyljodid  giebt,  kann  ähnliche  Dienste  leisten. 

Sehr  geeignet  zur  Oxydation  von  Jodwasserstoff  bei  der  Jodirung 
ist  femer  koncentrirte  Schwefelsäure. 

160  g  Benzol,  20  g  Jod,  200  g  koncentrirte  Schwefelsäure 
24  Stunden  auf  150°  erhitzt,  geben  ca.  64°/o  der  Theorie  an  Jod- 
benzol. * 

CßHe  +  2  J  =  CßHsJ  +  H J 
H2SO4  +  2  HJ  =  2  J  +  SO2  +  2  H2O. 

£in  weiter  eintretendes  Jod  soll  sich  in  Parastellung  zu  dem 
vorhandenen  begeben. 

Lstrati^  arbeitet  bei  der  Jodirung  von  Benzol  zu  Dijodbenzol  am 
Rückfliisskühler,  und  setzt  bei  Verwendung  von  1  Liter  Benzol  und 
2  Liter  koncentrirter  Schwefelsäure  die  berechnete  Menge  Jod  erst 
zu,  nachdem  ein  Theil  des  Benzols  durch  Erwärmen  bereits  von  der 
Schwefelsäure  gelöst  ist.  Die  Mischung  wird  dann  bis  zu  einer 
Siedetemperatur  von  150®  am  Rückflusskühler,  von  da  ab  unter 
Anwendung  einer  kurzen  Luftkühlröhre  am  absteigenden  Kühler 
weiter  erhitzt.  Nach  Istrati  ist  die  Wirkung  der  Schwefelsäure 
immer  zunächst  eine  sulfnrirende.  Erst  die  gebildete  Sulfosäure 
soll  nach  ihm  Jodirung  und  durch  den  gebildeten  Jodwasserstoff 
gleichzeitig  noch  Substitution  der  Sulfogruppe  durch  Jod  erfahren. 

Mit  Rücksicht  auf  die  anderweitig'  konstatirte  chlorüber- 
tragende Wirkung  der  Schwefelsäure  erscheint  es  aber  nicht  aus- 
geschlossen,  dass  hiebei   auch   direkte  Jodübertragung  stattfindet. 

Ueber  die  Ableitung  von  aromatischen  Halogensubstitutions- 
produkten aus  Amidokörpem  vergl.  Kap.  157. 

Additionsprodukte  von  Chlor  und  Brom  zum  ungesättigten 
aromatischen  Kern  haben  bisher  noch  keine  weitere  Bedeutung 
erlangt,  und  gesättigte  aromatische  Kohlenwasserstoffe  stimmen  in 
ihrem  Verhalten  fast  vollständig  mit  gesättigten  Fettkohlenwasser- 
stoffen, theilweise  gesättigte,  ebenfalls  in  der  Hauptsache  mit  un- 
gesättigten Fettkohlenwasserstoffen  überein. 

'  Neumann,  Lieb.  Ann.  1887.  241.  84. 

«  Bull.  soc.  chim.  (3.)  5.  158.    Cham.  Ber.  1891.     Ref.  190. 

«  Seelig.  Joum.  pr.  Chem.  1889.  39.  180. 
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Kap.  10.     Eigenschaften  der  aromatischen  Halogensubstitutions- 

produicte. 

Die  aromatischen  Halogensubstitutionsprodukte  sind  zum  Theil 
flüssig,  zum  Theil  fest.  Das  Siedepunktsverhältniss  ist  aus  folgen- 
der Tabelle  ersichtlich: 


Kohlen- 
wasserstoff 


Monosubstitutionsprodukt  von 


Chlor 


Benzol 
Toluol 


80^ 
110« 


129« 
155«  Ortho 


Brom 


Jod 


155« 
182«  Ortho 


188« 
204«  Ortho 


Das  Trocknen  der  Halogensubstitutionsprodukte  geschieht,  so- 
fern überhaupt  Feuchtigkeit  in  Betracht  kommt,  mittelst  Chlor- 
calciums.  Ausgezeichnet  sind  die  kernsubstituirten  Derivate  durch 
Ae  Unzugänglichkeit  ihres  Halogens.  Alle  gebräuchlichen  Eeagen- 
tien,  welche  in  der  Pettrelhe  mit  Leichtigkeit  Substitution  von 
Halogen  durch  andere  Radikale  ermöglichen,  versagen,  sofern  nicht 
allenfalls  stark  negative  Kernsubstituenten,  wie  namentlich  die 
Nitrogruppe ,  oder  auch  Chinonsauerstoff  gleichzeitig  vorhanden 
sind,  bei  Kernhalogen  vollständig.  Von  alkoholischem  Kali  z.  B. 
wird  weder  Chlor-,  noch  Brom-,  noch  Jodbenzol  bei  200«  ange- 
griffen. Nur  schmelzendes  Alkali  vermag  einigermassen  glatt  ein- 
zuwirken und  Kernhalogen  durch  die  Hydroxylgruppe  zu  ersetzen. 
Bromsubstitutionsprodukte  sind  dabei  reaktionsfähiger  als  Chlor- 
substitutionsprodukte. 

Auffallende  Reaktionsfähigkeit  von  Kernhalogen  giebt  sich  je- 
doch bei  den  unter  völligem  Ausschluss  von  Wasser  verlaufenden 
Kondensationen  der  Halogensubstitutionsprodukte  zu  erkennen 
(vergl.  Kap.  15  und  16). 

Auch  mehrfaches  Vorhandensein  steigert  die  Reaktionsfähig- 
keit von  Kernhalogen  etwas.  So  liefert  p-Dibrombenzol  mit  Natrium- 
äthylat  schon  bei  150«  Bromphenol  neben  Bromanisol.  Symmetrisches 
Tribrombenzol  giebt  mit  Natriumäthylat  sogar  schon  bei  120« 
Dibromphenol. 

üeber  die  Steigerung,  welche  die  Reaktionsföhigkeit  von  Kern- 
halogen  hauptsächlich  durch  Keto-  und  Nitrogruppen  (weniger  durch 
Keton-,  Nitril- ,  Sulfo-  und  CarboxylgiTippen)  erfährt,  siehe  die 
Kap.  23,  68,  85,  136. 

Jodnaphtalin  ist  bedeutend  reaktionsfähiger  als  Jodbenzol,  und 
giebt  mit  Kali   auf  150«   erhitzt,  beträchtliche  Mengen  Naphtalin. 
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Das  Verhalten  der  in  der  Seitenkette  snbstituirten  aromatischen 
Halogenprodukte  schliesst  sich  vollständig  dem  der  gesättigten  Fett- 
halogensnbstitntionsprodukte  an. 


Kap.  11.   Verhalten  der  ungesättigten  Fettkohlenwasserstoffe  gegen 

Halogenwasserstoff. 

Während  von  den  ungesättigten  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen Addition  von  Halogen  Wasserstoff  nur  in  zweifelhafter  Weise 
bekannt  ist,^  und  theilweise  gesättigte  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffe sich  analog  den  ungesättigten  Fettkohlenwasserstoffen  ver- 
halten, vermögen  diese  letzteren  Halogenwasserstoff  zu  addiren, 
und  zwar  geht  hiebei  das  Halogen  mit  Vorliebe  an  das  wasserstoff- 
ännste,  bezw.  an  das  wasserstofffreie  Kohlenstoffatom,  der  Wasserstoff 
an  das  benachbarte  wasserstoffreichere  Kohlenstoffatom.  Es  lassen 
sich  gesättigte  Monohalogensubstitutionsprodukte  der  Fettreihe  also 
auch  durch  Addition  von  Halogen  Wasserstoff  ableiten .  Der  vorstehen  - 
den  Begel  entsprechend  sind  dieselben  aber  nicht  leicht  primärer 
Katur,  sondern  meist  sekundärer  oder  tertiärer  Natur.  Ausgehend 
Ton  einem  primären  Halogensubstitutionsprodukt  gelangt  man  also 
durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  und  darauffolgende  Ad- 
dition von  solchem  zu  sekundärem  oder  tertiärem  Halogensubstitu- 
tionsprodukt, und  da  bei  erneuter  Abspaltung  von  Halogenwasser- 
stoff aus  diesem  der  Wasserstoff  des  wasserstoff^rmsten  Kohlenstoff- 
atoms abgespalten  würde,  so  würde  hiebei  in  den  meisten  Fällen 
ein  von  dem  ersterhaltenen  verschiedenes  Olefin  entstehen. 

So  sehr  leicht  findet  nun  die  Addition  von  Halogen  Wasserstoff, 
mit  der  eine  Trennung  von  Halogen  und  Wasserstoff  verknüpft 
ist,  nicht  statt.  Chlorwasserstoff  z.  B.  addirt  sich  nicht  oder 
schwer  zu  Aethylen  und  einigen  andern  Olefinen,''  Während  dies 
bei  Brom-  und  Jodwasserstoff  unter  gleichen  Umständen  gelingt. 
Mittelst  koncentrirter  wässriger  Brom  wasserstoffsäure  erhält  man 
2.  B.  schon  bei  100  «^  Bromäthyl. 

Unter  Zuziehung  von  Aluminiumchlorid  soll  auch  mittelst 
gasförmigen  Bromwasserstoffs  die  Addition  möglich  sein.  Es  ge- 
lingt übrigens  Addition  von  Chlorwasserstoff  zu  gechlortem  Aethy- 
len, und  zwar  leistet  das  eintretende  Chlor  dem  vorhandenen  Ge- 
sellschaft unter  Bildung  von  Aethylidenchlorid. 

*  Kablukow,  Zeitschr.  phys.  Chem.  1889.  430. 

*  Stolz,  Chem.  Ber.  1886.  538. 
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Monobromäthylen  giebt  eigenthümlicher  Weise  mit  koncen- 
triter  wässriger  Bromwasserstoffsänre  Aethylenbromid ,  mit  rer- 
dünnter  ('/»  Vol.  ^fi)  Aethylidenbromid. 

Trocknes  Allylbromid  CH2  :  CH .  CH^Br  mit  Bromwasser- 
stofF  gesättigt,  giebt  symmetrisches  Dibrompropan  (Trimethylen- 
bromid),  während  bei  Gegenwart  von  Wasser,  bezw.  beim  Erhitzen 
mit  koncentrirter  Bromwasserstoffsänre  auf  100**  in  üebereinstim- 
mung  mit  obiger  Regel  Propylenbromid  gebildet  wird. 

Bei  Addition  von  Chlorwasserstoff  zu  den  Terpenen,  welch' 
letztere  allerdings  den  theilweise  gesättigten  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen zuzurechnen  sind,  veranlasst  Gegenwart  von  Wasser 
leicht  tiefgreifende  Zersetzung.  Es  empfiehlt  sich  desshalb  Ein- 
leiten von  absolut  trocknem  Chlorwasserstoff  in  die  ebenfalls  ab- 
solut trocknen  Terpene  und  sorgfältige  Kühlung.' 

Bromäthylen  giebt  mit  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure  Aethy- 
lidenjodid  und  Bromwasserstoffsäure.  Es  wird  also  sowohl  Brom 
durch  Jod  verdrängt  (vergl.  Kap.  14),  als  auch  Jodwasserstoff  addirt. 

/?-Chlorpropylen  übrigens  giebt  mit  koncentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure CH3 .  CCIJ  .  CH3. 

Leitet  man  in  AUyl Jodid  einen  Jodwasserstoffstrom  langsam 
und  unter  guter  Kühlung  ein,  so  entsteht  Isopropyljodid.  Bei 
schnellem  Einleiten  ohne  Kühlung  dagegen  entsteht  Propylen  und 
Jod.« 

Es  empfiehlt  sich  dieses  Verfahren  sogar  zur  Darstellung  von 
Propylen. ' 

Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  stark  gekühltes  Diallyl 
CH2  :  CH  .  GKi .  CH2 .  CH  :  CHj  giebt  /S'f-Dijodhexan. 

Mit  koncentrirter  wässriger  Chlorwasserstoffsäure  auf  100^ 
erhitzt,  oder  in  höchstkoncentrirte  Chlorwasserstoffsäure  eingeleitet, 
giebt  Isobutylen  Trimethylcarbinolchlorid. 

Das  aus  Diäthylcarbinol  erhältliche  Amylen  CH3 .  CH-^CH :  CH .  CH3 
giebt  in  gleicher  Weise  Methylpropylcarbinolchlorid  CH3  .  CH2 
.  CH2CHCI .  CH3. 

/J-Hexylen  CH3  .  CH2  .  CH2 .  CH  :  CH  .  CHg  giebt  mit  einer  bei  0<» 
gesättigten  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  Hexylchlorid. 

Mit  dem  Aufstieg  in  der  homologen  Reihe  der  Olefine  scheint 
also    die    Additionsftlhigkeit    für    Halogen  Wasserstoff    zuzunehmen, 

'  Wallach,  Chem.  Der.  1891.  1531. 

*  Malbot,  Compt.  rend.  107.  113.    Chem.  Her.  1888.     Ref.  645. 

^  Malbot,  BuU.  soc.  chim.  50.  449.    Chem.  Der.  1880.     Ref.  142. 
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nimmt  aber  auch,  wie  erwähnt,  die  Abspaltnngsföhigkeit  von 
Halogenwasserstoff  zu. 

Man  kann  die  höheren  Olefine  eintheilen  in  solche,  welche  nur 
unter  Zuhilfenahme  der  Wärme  Halogenwasserstoff  zu  addiren  ver- 
mögen, und  in  andere,  welche  dies  schon  in  der  Kälte  thun.' 
Erstere  haben  die  Konstitution  CH.2  •  OHE,  letztere  die  Konstitution 

CH^iC^,  und  CHR:C^,. 

Von  den  beiden  Amylenen  (CH3).^CH .  CH :  CK^  und  ^^^^H^  q  .  qjj^ 

z.  B.  nimmt  bei  —20^  nur  das  letztere  Jodwasserstoff  auf.  Es 
kann  dieses  Verhalten  also  je  nach  umständen  Trennung  verschie- 
dener Isomeren  ermöglichen. 

Merklich  reaktionsfähiger  gegen  Halogenwasserstoff,  als  die 
Olefine,  sind  im  Allgemeinen  die  Homologen  des  Acetylens.  Mit 
1  Mol.  Jodwasserstoff  z.  B.  giebt  Acetylen  Vinyljodid  CH^ :  CHJ, 
mit  2  Mol.  Jodwasserstoff  Aethylidenjodid  CH3CHJ2.  Auch  höchst- 
koncentrirte  Bromwasserstoffsäure  verhält  sich  derart. 

Bauchende  Salzsäure  wirkt  auf  Allylen  schon  in  der  Kälte 
Bn,  und  giebt  einestheils  /?-Dichlorpropan,  anderntheils  Propylen- 
chlorid  CH3 .  CHCl .  CH2OI. 

Methyläthylacetylen  (Valerylen)  CH3 .  C  :  C  .  C2H5  giebt  Mono- 
and  Dihydrochlorid  C5H9CI  und  C5H10CI.2. 

Zu  solchen  Additionen  empfiehlt  sich  für  Brom-  und  Jod- 
wasserstoff ausser  den  wässrigen  Lösungen  auch  Eisessiglösung 
Iwgl.  Kap.  12). 

Für  Chlorwasserstoff,  der  in  Eisessig  nur  sehr  wenig  löslich 
ist,  könnte  unter  Umständen  auch  Acetanhydrid  als  Lösungsmittel 
zugezogen  werden,  da  dieses  nahezu  ^/s  seines  Gewichtes  an  Chlor- 
wasserstoff aufzunehmen  vermag.  Doch  darf  damit  nicht  erhitzt 
werden,  da  Acetylchlorid  und  Essigsäure  entstehen. 

Dass  bei  Vorhandensein  von  Aldehyd-  oder  Carboxylgruppen 
obige,  ja  selbst  für  Olefine  nicht  durchweg  giltige  Regeln  über- 
haupt nicht  mehr  zutreffen,  wird  gegebenen  Ortes  besprochen 
werden  (Kap.  38  und  66). 

Kap.  12.    Darstellung  von  Halogenwasserstoff. 

Bei  der  Art  und  Weise  der  Verwendung  von  Chlorwasserstoff 
^   organische   Zwecke    ist    namentlich    möglichste   Ergiebigkeit, 

*  Schorlemmer,  Lieb.  Ann.  1879.  199.  139. 
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Gleichförmigkeit  und  Begnlirbarkeit  eines  Ohlorwasserstoffstroms 
sehr  von  Werth.  Diesen  Vorbedingungen  entspricht  am  vollkom- 
mensten das  von  Birnbaum  herrührende  Gemisch  von  7  Theilen 
koncentrirter  Schwefelsäure,  2  Theilen  Wasser  und  4  Theilen 
grobem  Steinsalz  (Kochsalz  wird  merklich  leichter  angegriffen,  that 
aber  bei  entsprechender  Vorsicht  dieselben  Dienste).  Durch  ge- 
lindes Erwärmen  kann  ein  gleichmässiger  Gasstrom  beschafft  und 
mit  Abbruch  des  Erwärmens  auch  verhältnissmässig  schnell  wieder 
zum  Stillstand  gebracht  werden.  Die  Schwefelsäure  muss  natür- 
lich vor  der  Beimischung  von  Salz  vorher  für  sich  mit  Wasser 
verdünnt  und  erkalten  gelassen  werden. 

In  einem  dem  Eipp'schen  ähnlich  eingerichteten  Apparat  soll 
sich  aus  groben  Carnallitstücken  mittelst  koncentrirter  Schwefel- 
säure ein  ganz  willkürlich  zu  regulirender  Chlorstrom  erzielen 
lassen.^  Auch  Salmiak  in  Stückform,  allerdings  ein  etwas  kost- 
spieliges Material,  hat  schon  Hand  in  Hand  mit  koncentrirter 
Schwefelsäure  Verwendung  gefunden. 

Getrocknet  wird  Chlorwassertoff  ganz  wie  Chlor.  Für  absolut 
trockne  Beschaffenheit  ist  das  Vorlegen  eines  mit  Bimsstein  Stück- 
chen und  Phosphorpentoxyd  beschickten  U-Röhrchens  kaum  ent- 
behrlich. Es  soll  sich  zwar  Phosphorpentoxyd  mit  Chlorwasserstoff 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  folgender  Gleichung 

2  P2O5  +  3  HCl  =  POCI3  +  3  HPO3 

umsetzen,''  ohne  dass  jedoch  in  vorgelegtem  Wasser  selbst  bei 
längerem  Durchleiten  Phosphorreaktion  nachweisbar  ist.  Analog 
wie  Chlorwasserstoff  soll  sich  auch  Bromwasserstoff,  nicht  aber  Jod- 
wasserstoff verhalten.  Es  dürfte  also  auch  für  diese  beiden  das 
Phosphorpentoxyd  zum  Trocknen  verwendbar  sein,  wogegen  kon- 
centrirte  Schwefelsäure  bei  diesen  wegen  oxydirender  Wirkung 
ausgeschlossen  ist.  Ausserdem  kann  zum  Trocknen  von  Halogen- 
wasserstoff natürlich  auch  das  entsprechende  Halogenhydrat  des 
Calciums,  bei  Bromwasserstoff  also  Brom-,  bei  Jodwasserstoff  Jod- 
calcium  in  wasserfreier  Form  in  Verwendung  kommen. 

Die  gebräuchlichen  Darstellungsmethoden  für  Brom  und  Jod- 
wasserstoff stützen  sich  fast  ausschliesslich  auf  den  Ersatz  von 
Hydroxyl  im  Wasser  mittelst  Dreifach- Halogen phosphor  durch 
Halogen. 

'  Neumann,  Joum.  pr.  Chem.  1888.  37.  243. 

'  Bailley  und  Fowler,  Chem.  News  58.  22.  Chem.  Centralbl.  1888. 
1077. 
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3  H.p  +  PBrg  =  3  HBr  +  H3PO3. 

In  Wirklichkeit  ist  diese  Gleichung  allerdings  nur  bei  Vor- 
handensein eines  beträchtlichen  Üeberschusses  an  Wasser  zutreffend. 
Man  stellt  dessbalb  nicht  zunächst  Halogenphosphor  dar  und  zer- 
setzt diesen  dann  durch  Wasser,  sondern  man  zersetzt  den  Halo- 
genphosphor immer  sofort  im.  Moment  seiner  Entstehung,  indem 
man  Brom  sehr  allmählig  und  langsam  mittelst  Tropftrichters  zu 
rothem  Phosphor,  der  mit  entsprechenden  Mengen  Wasser  über- 
gössen ist,  zntropfen  lässt.  Am  besten  scheint  sich  die  Vorschrift 
Ton  Linnemann^  zu  empfehlen,  welcher  1  Theil  rothen  Phos- 
phor, und  2  Theüe  Wasser  mit  so  viel  Sand  mischt,  als  zur 
Herstellung  eines  dicken  Breies  erforderlich  ist,  und  in  diesen  Brei 
dann  10  Theüe  Brom  langsam  eintropfen  lässt.  Dabei  soll  sich 
m.  ganz  regelmässiger  Strom  von  Brom  Wasserstoff  entwickeln. 

Aber  auch  unter  diesen  Umständen  ist  es  nicht  zu  vermeiden, 
dass  merkliche  Mengen  von  Leverrier's  gelbem  Oxyd  PnO  und 
anderen  Oxyden  (welche  beim  Zutropfen  von  Wasser  zu  Halogen- 
phosphor, also  bei  überwiegendem  Vorhandensein  des  letzteren 
eine  noch  grössere  Bolle  spielen  würden),  dass  femer  auch  ßrom- 
phosphonium  PHiBr  auftreten. 

Es  gelangen  desshalb  auch  immer  geringe  Mengen  Phosphor 
in  die  zur  Absorption  der  Bromwasserstoffsäure  bestimmte  Vor- 
lage. Die  der  Bromwasserstoffsäure  sich  ebenfalls  leicht  bei- 
mischenden Brom  dämpfe  dagegen  lassen  sich  mittelst  einer  vorge- 
legten, mit  granulirtem  Zinn  beschickten  U-fÖrmigen  Röhre,  oder 
mittelst  einer  solchen,  welche  mit  rothem  Phosphor  bestreute 
Bimssteinstückchen  enthält,  beseitigen.  Auch  vorgelegtes  Naph- 
t»lin  oder  ParafQn  in  Stückform,  oder  Lösung  von  Bromkalium 
ui  Bromwasserstoffsäure  ist  schon  in  Anwendung  gekommen. 

Nach  beendigtem  Bromzusatz  kann  durch  Erwärmen  mittelst 
Wasserbades  die  Gasentwicklung  vollends  zu  Ende  geführt 
werden. 

Verwendet  man  von  Anfang  an  statt  Wasser  eine  entsprechende 
Menge  fertiger  Bromwasserstoffsäure,  so  wird  natürlich  die  Gas- 
entwicklung entsprechend  geregelter  und  ergiebiger. 

Ganz  reiner  Brom  Wasserstoff,  wie  er  für  organische  Zwecke 
allerdings  nicht  leicht  erforderlich  ist,  lässt  sich  durch  geeignetes 
Erwärmen  von  75  Theilen  Bromkalium    mit  einem  erkalteten  Ge- 

*  Vergi.  Fileti  und  Cresa,  Gazz.  chim.  21.  64.  Centralbl.  1891. 
a.)567. 
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misch  von  45  Theilen  koncentrirter  Schwefelsäure  und  15  Theilen 
Wasser  erhalten.* 

Nach  anderen  Angaben*  werden  100  g  gröblich  gepulvertes; 
Bromkalium  mit  150  ccm  51^/oiger  Schwefelsäure  (1,41)  übergössen 
und  langsam  unter  öfterem  Umschütteln  erwärmt,  bis  völlige  Auf- 
lösung erzielt  ist.  Durch  Abdestilliren  bis  zu  150°  wird  zunächst 
eine  44°/oige  schwefelsäurehaltige  Säure  erhalten,  aus  welcher  durch 
nochmalige  Eektüikation  48  "/o  ige  reine  Säure  vom  Siedepunkt  125^ 
dargestellt  wird. 

Schwefelwasserstoff  in  Brom,  das  in  einem  Standcylinder  mit 
etwas  Wasser  oder  besser  Bromwasserstoffsäure  überschichtet  sich 
befindet,  geleitet,  giebt  ebenfalls  Bromwasserstoff.  ^  Das  selbst  bei 
noch  so  lebhaftem  Schwefelwasserstoffstrom  entweichende  Gas  soll 
reiner  Brom  Wasserstoff  sein,  ohne  jegliche  Spur  von  Schwefelwasserstoff. 

Durchleiten  eines  Wasserstoffstroms  durch  ein  auf  60®  er- 
wärmtes Brom  giebt  ein  die  beiden  Bestand theile  in  entsprechenden 
Mengen  enthaltendes  Gemisch,  das  mit  einer  durch  Elektricität  in 
Bothgluth  versetzten  Platin spirale  in  Berührung  gebracht,  ge- 
regelten Brom  Wasserstoffstrom  liefert.  **  üeberschuss  an  Wasserstoff 
ist  an  der  Farblosigkeit  des  Gases  und  an  dem  Entweichen  vcm 
Gasblasen  leicht  zu  erkennen. 

Für  die  Darstellung  von  Brom-  wie  Jodwasserstoff,  und  auch 
für  die  Darstellung  von  Brom-  und  Jodmethyl,  Brom-  und  Jod- 
äthyl (vergl.  Eap.  28)  kann  auch  weisser  Phosphor  unter  gleich- 
zeitiger Zuziehung  von  flüssigem  Paraffin  verwendet  werden.* 

Das  flüssige  Paraffin  hat  ein  gewisses  Lösungs vermögen,  so- 
wohl für  den  weissen  Phosphor,  als  auch  für  die  Halogene,  und 
kann  von  jeder  Apotheke  bezogen  werden.  Der  Phosphor  muss 
zu  kleinen  Stückchen  zerschnitten  in  Anwendung  kommen.  Man 
wägt  die  erforderliche  Menge  weissen  Phosphor  ab,  zerschneidet 
unter  Wasser,  spült  die  Stückchen  in  den  betreffenden  Reaktions- 
kolben, giesst  das  Wasser  thunlichst  ab,  wascht  das  Wasser  zwei- 
mal mit  Alkohol,  sodann  diesen  ebenso  mit  Aether  fort,  wobei 
darauf  zu  achten  ist,  dass  auch  die  der  Eolbenwandung  anhaftende 
Feuchtigkeit  beseitigt  wird,  und  entfernt  die  letzten  Reste  Aether 

*  Gattermann,  Chem.  Her.  1889,  193.  Anmerk.  1. 
»  Feist  und  Kubirschky,  Chem.  Zeitg.  1891.  605. 
'  Reconra,   Compt.  rend.  110.  284.    Chem.  Zeitg.  1890.    Rep.  125. 

*  Newth,  Chem.  News  64.  215.    Chem.  Zeitg.  1891.    Rep.  305. 
■^  Crismer,  Chem.  Ber.  1884.  649. 
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mittelst  eines  trocknen  Eohlensäurestroms.  Nachdem  dann  eine  zur 
Bedeckung  der  Phosphorstückchen  gerade  ausreichende  Menge 
Mssiges  Paraffin  zugesetzt  ist,  wird  unter  entsprechender  Kühlung 
mit  Wasser  oder  Eis  unter  Umschwenken  allmählig  eine  der 
Gleichung: 

P  +  3Br  +  3  HjO  =  3HBr  +  H3PO3 

entsprechende  Menge  Brom  mittelst  Tropftrichters  zugesetzt  (Jod 
wird  in  gut  getrocknetem  Zustand  in  kleinen  Mengen  eingetragen). 
Tritt  zu  starke  Erwftrmung  hiebei  ein,  so  ballt  sich  der  Phosphor 
zusammen,  backt  an  die  Glaswandungen  an,  und  entzieht  sich 
unter  Umständen  auch  im  späteren  Verlauf  der  Umsetzung.  Nun- 
mehr wird  die  entsprechende  Menge  Wasser  (18  g  Wasser  auf  10  g 
Phosphor  und  77  g  Brom)  allmählig  zutropfen  gelassen.  Hier  wird 
also  zunächst  Halogenphosphor  dargestellt  und  dieser  dann  durch 
Wasser  zersetzt. 

Lothar  Meyer*  geht  bei  der  Darstellung  von  Jodwasserstoff 
Ton  folgender  Gleichung  aus: 

P  -f  5  J  +  4  H2O  =  5  HJ  +  H3PO4 

imd  verwendet  auf  5  Theile  rothen  Phosphor  100  Theile  Jod  und 
20  Theile  Wasser  (statt  12  Theile).  Er  übergiesst  dabei  das  Jod 
mit  der  einen  Hälfte  (10  Theile)  Wasser  und  lässt  den  mit  der 
andern  Hälfte  möglichst  fein  verriebenen  rothen  Phosphor  mittelst 
eines  mit  eingeschliffenem  Glasstab  versehenen  Trichters  dem  Jod 
lütropfen,  zuerst  sehr  vorsichtig  und  langsam,  später  etwas  rascher. 
Als  Vorlage  giebt  er,  um  mitgerissenes  Jod  zurückzuhalten,  etwas 
Wasser.  Wesentlich  angenehmer  gestaltet  sich  das  Verfahren, 
wenn  man  in  der  Lage  ist,  statt  Wasser  eine  entsprechende  Menge 
wSssriger  Jodwasserstoffsäure  in  Anwendung  zu  bringen. 

Bei  der  Lebhaftigkeit,  mit  der  Halogen  Wasserstoff  von  Wasser 
Qnd  zum  Theil  auch  von  Eisessig  absorbirt  wird,  hat  man  besondere 
Vorsicht  beim  Auffangen  in  Anwendung  zu  bringen.  Die  Gas- 
zoleitongsröhre  lasse  man  desshalb  zu  Anfang  über  der  Flüssig- 
keitsoberfläche münden,  und  tauche  sie  erst  mit  erreichten  höheren 
Koncentrationen  in  die  Flüssigkeit  selbst  ein.  Für  manche  Fälle 
kann  sich  auch  ein  Erlenmeyer*scher  Kolben  mit  seitlicher  Ansatz- 
röhre (Saugkolben),  der  etwa  zur  Hälfte  mit  W^asser  beschickt 
^d  mittelst  Kautschuckschlauches  mit  dem  Hals  einer  entsprechen- 
den tubulirten  Retorte  derart  verschlossen  wird,  dass  der  Band 
des  Retortenhalses  in  geringe  Höhe  über  die  Flüssigkeitsoberfläche 

*  Chem.  Ben  1887.  3382. 
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zu  münden  kommt,  empfehlen.  Die  Zuleitung  des  Gases  erfolgt 
durch  die  seitliche  Ansatzröhre.  Mit  zunehmender  Absorption  er- 
reicht die  Flüssigkeitsoberfläche  den  Betortenhals  und  verschliesst 
denselben.  Hält  die  Gasentwicklung  nicht  gleichen  Schritt  mit  der 
Absorption,  so  tritt  Luft  durch  den  Retortenhals  nach;  wird  die 
Gasentwicklung  zu  lebhaft,  so  wird  die  Flüssigkeit  so  weit  in  den 
Betortenhals  hinaufgetrieben,  bis  die  Flüssigkeitsoberfläche  unter 
den  Betortenhals  gesunken  ist  und  das  Gas  also  selbst  auch  seinen 
Weg  durch  denselben  bezw.  durch  die  in  ihm  enthaltene  Flüssig- 
keitsschicht nehmen  kann. 

Bei  15®  gesättigtes  Wasser  enthält  43°/o  Chlorwasserstoff, 
»15®  j,  ^  „        bO  j,    Bromwasserstoff, 

»15®  „  ,  „        52  „    Jodwasserstoff. 

Bei  0®  ges.  wässr.  Chlorwasserstoffs,  hat  sp.  Gew.  1,22,  enth.  4A,b^}o  HCl 

(500  Vol.), 
„  0®  ,  „  Bromwasserstoffs.  ,  ,  „  1,78,  ,  82®/o  HBr, 
»    0®    „        j,      Jodwasserstoffs.      »     »      .     1,99. 

100  g  Eisessig  lösen   bei  15®  ca.  70  g  HBr,   dagegen   nur  ca. 
7  g  HCl. 

Noch  bei  Siedetemperatur  vermögen  sich  in  Wasser 

20®/o  HCl, 

47  ,  HBr  und 

56,  HJ 

in  Lösung  zu  erhalten.  Die  Siedepunkte  dieser  konstant  siedenden 
Lösungen,  bezw.  Mischungen,  liegen  bei  110,  125  und  127®.  Vor 
Licht,  das  Jod  zur  Ausscheidung  bringt,  ist  Jodwasserstoffsäure  za 
schützen.  Ueber  die  Bückgewinnung  von  Jod  aus  Bückständen 
vergl.  Seite  14. 
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Erhitzt  man  Halogensubstitutionsprodukt  CnH2n— iCI  mit  kon- 
centrirter  wässriger  Jodwasserstoffsäure  auf  Temperaturen  von 
170®,  so  wird  sowohl  aus  Chloriden  und  Bromiden,  wie  auch  aus 
Jodiden  Halogen  abgespalten  und  durch  Wasserstoff  ersetzt.  Am 
leichtesten  gelingt  dies  bei  Jodiden,  am  schwersten  bei  Chloriden. 
Sekundäre  Halogenüre  sind  im  Allgemeinen  weniger  reaktionsfähig, 
als  primäre. 

Um  das  stark  reducirend  wirkende  Jodphosphonium  PH3.HJ 
zur  Entstehung  zu  bringen  und  das  zur  Ausscheidung  l^ommende 
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Jod  in  Jodwasserstoff  zurückzuverwandeln ,   giebt   man  einen  ent- 
sprechenden Zusatz  von  rothem  Phosphor. 

Man  erhält  z.  B.  durch  20stündiges  Erhitzen  von  Diphenyl- 
dichlorftthylen  mit  12—15  ccm  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoff- 
sänre  und  rothem  Phosphor  auf  170 — 190°  ein  Gemisch  von  sym- 
metrischem (Dibenzyl)  und  unsymmetrischem  Diphenyläthan.  * 

Allyljodid  CH^rCH.CH.^J  mit  koncentrirter  Jodwasserstoff- 
sÄure  massig  erhitzt ,  giebt  Isopropyljodid  CH3 .  CH J .  CH3.  Das 
durch  Addition  hereingekommene  sekundäre  Jod  erhält  sich  also 
länger  als  das  primäre. 

Alkoholische  Lösung  von  Allyljodid  mit  Zink  und  Salzsäure 
behandelt,  giebt  Propylen. 

/9-Hexyljodid  CH3(CH.2)3CHJ .  CH3  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
l)ehandelt,  giebt  Hexan. 

Man  kann  auch  in  eine  mit  Chlorwasserstoff  gesättigte  alko- 
holische Lösung  eines  Halogenalkyls  Zinkstaub  eintragen,  oder  die 
mit  Zinkstaub  versetzte  alkoholische  Lösung  mit  Chlorwasserstoff 
behandeln  oder  mit  Salzsäure  versetzen. 

Auf  Jodide  wirkt  sehr  oft  auch  schon  Zinkstaub  allein  ent- 
sprechend ein,  kann  auch  auf  essigsaure  Lösung  zur  Wirkung  ge- 
bracht werden,  welche  ebenso  wie  alkoholische  vor  den  diesbezüg- 
lichen wässiigen  Agentien  den  Vorzug  hat,  dass  sie  vollständige 
Auflösung  des  Halogenalkyls  ermöglicht.  Seltener  dürfte  Zinkstaub 
auf  alkoholische  Lösung  von  Kali  oder  von  Ammoniak  in  Anwen- 
dung kommen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Zinkpulver  auf  Chloroform  z.  B., 
das  in  alkoholischem  Ammoniak  gelöst  ist,  entsteht  Methylenchlorid, 
das  man  sich  allerdings  zweckmässiger  durch  Versetzen  eines  Ge- 
misches von  1  Vol.  Chloroform  und  2—3  Vol.  Alkohol,  das  mit 
Zink  versetzt  ist,  darstellt. 

Sehr  geeignet  zur  Wasserstoffentwicklung  in  alkoholischer 
Lösung  ist  ferner  metallisches  Natrium  oder  Natriumamalgam. 

Nicht  immer  geht  jedoch  unter  Einfluss  von  nascirendem 
Wasserstoff  £rsatz  von  Halogen  durch  Wasserstoff,  sondern  manch- 
mal auch  ohne  jeglichen  Ersatz  Abspaltung  von  Halogen,  oder 
aber  Bildung  von  Olefin  vor  sich. 

Auf  Eisessiglösung  von  Propylenbromid  einwirkend,  veranlasst 
Zinkstaub  stürmische  Propylenentwicklung.  Ebenso  Natriumamal- 
g&m  bei  alkoholischer  Lösung. 

^  Redako,  Russ.  Ges.  188(1).  42.    Chem.  Ber.  1889.    Ref.  760. 
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Dibrompropylen  CH.^Br .  CBr  :  CH2  mit  80"foigem  Weingeist 
Übergossen  und  mit  Zinkstaub  behandelt,  giebt  Allen  CH2:C:CH-2.' 

10  g  ap'-Dibrompropan  (Trimethylenbromid),  15— 20  g  75*joiger 
Alkohol  mit  12  g  Zinkstaub  versetzt,  und  am  Bückflusskiihler  zu- 
nächst auf  50 — 60**,  zum  Schluss  dann  auf  höhere  Temperatur  er- 

/CH2 
hitzt,  geben  Trimethylen  CH2V     |      .* 

\CH2 

Mit  tertiärem  Butyljodid  geben  Zinkstaub  und  Wasser  zum 
Theil  Isobutylen,  zum  Theil  Trimethylmethan. 

Bei  der  Behandlung  essigsaurer  Lösung  von  Tolantetrachlorid 
C6H5CCI2 

C6H5CCI2  mit  Eisenpulver  werden  2  Chloratome  ohne  jeglichen  Er- 
satz herausgenommen. 

In  sehr  beschränktem  Grade  ist  Kernhalogen  der  Substitution 
durch  Wasserstoff  zugänglich. 

In  Dichlorditolyl 


CH. 


CK 


Cl  Cl 

das  durch  metallisches  Natrium  in  siedender  äthylalkoholischer 
oder  amylalkoholischer  Lösung  so  wenig  wie  durch  Zinn  und  Salz- 
säure, Zinkstaub  und  Eisessig,  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  Phosphor  verändert  wird,  findet  Ersatz  von  Chlor  durch 
Wasserstoff  statt,  wenn  unter  Zusatz  von  Phosphor  mit  Eisessig- 
lösung von  Jodwasserstoff  erhitzt  wird.  Zu  beachten  dürfte 
übrigens  sein,  dass  Jodwasserstoff  auch  Seitenketten  abzuspalten 
vermag.  Jodnaph talin  liefert  schon  beim  Erhitzen  mit  wässrigem 
Kali  (alkoholisches  Kali  am  Rückflusskühler  war  unwirksam)  auf 
150<>  Naphtalin. 

Durch  Behandeln  der   Eisessiglösung   von  Dichlorphenanthron 

C6H4CCI2 


C6H4CO 
mit  Eisen  kann  das  Chlor    ganz  oder  theil  weise  durch  Wasserstoff 

*  Gustavson  und  Demjanoff,  Russ.  Ges.  38.  201.     Chem.  Ber.  1888. 
Ref.  717. 

*  Gustavson,  Joum.  pr.  Chem.  1887.  36.  300. 
»  Stolle,  Chem.  Ber.  1888.  1096. 
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ersetzt  werden.  Zink  und  Salzsäure  veranlassen  immer  vollständigen 
Ersatz.' 

Dichlorisochinolin  •CCl-^ 

C6H4  I 

• 

mit  4  ccm  koncentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  1  Theil  rothem 
Phosphor  auf  150 — 170®  erhitzt,  giebt  dasselbe  Chlorisochinolin, 
das  auch  durch  Behandeln  seiner  Eisessiglösung  mit  Zinn  und  Salz- 
säure bei  Wasserbadtemperatur  entsteht.  Beim  Erhitzen  auf  200® 
findet  auch  Ersatz  des  zweiten  Chloratoms  statt  und  zwar  ohne 
gleichzeitige  Addition  von  Wasserstoff.* 

Aus  dem  Phenylrest  des  Chinolins  gelang  die  Entfernung  von 
Chlor  durch  achtstündiges  Erhitzen  mit  der  25fachen  Menge  eis- 
essigsanrer  Jodwasserstofflösung  auf  250®.' 

Zur  Substitution  von  Jod  durch  Wasserstoff  in  Jodthioxen 
bewährte  sich  sehr  gut  alkoholisches  Kali  und  Zinkstaub. 

Aus  anderen  Thiophenderivaten  lässt  es  sich  mittelst  alkoholi- 
scher Lösung  und  metallischen  Natriums  sehr  leicht  eliminiren.^ 

Am  günstigsten  gestaltet  sich  der  Ersatz  von  Halogen  durch 
Wasserstoff  im  Allgemeinen ,  wenn  Säuregruppen  vorhanden  sind, 
die  Substanz  also  Auflösung  in  Wasser  oder  wässrigem  Alkali 
gestattet. 

Versetzt  man  z.  B.  die  wässerige  Lösung  von  Bromäthylbenzol- 
solfosäure  mit  einem  Ueberschuss  von  Zinkstaub  und  lässt  mehrere 
Wochen  unter  häufigem  Umrühren  stehen,  dampft  zur  Trockne 
ein,  nimmt  mit  heissem  Wasser  auf,  filtrirt  vom  Zinkstaub  ab, 
dampft  mit  Aetzbaryt  bis  zu  beendigter  Ammoniakentwicklung 
ein,  so  wird  durch  Ausfällen  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlen- 
säure eine  Lösung  des  bromfreien  Barytsalzes  von  Aethylbenzol- 
solfosäure  erhalten.^ 

Bei  der  Anwendung  von  Natriumamalgam  auf  wässrige 
Lösungen  kann  in  ähnlicher  Weise  (längeres  Stehen  unter  Öfterem 

*  Lachowicz,  Chem.  Ber.  1884.  1162. 

»  Gabriel,  Chem.  Ber.  1886.  2356.  1656. 
»  Baeyer,  Chem.  Ber.  1879.  1321. 

*  Messinger,  Chem.  Ber.  1885.  1636.  Meyer  und  Kreis,  Chem.  Ber. 
1884.  788. 

^  Sempotowski,  Chem.  Ber.  1889.  2670. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  4 
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Umschütteln)  verfahren  werden.  Die  grossen  Mengen  von  Natron, 
welche  der  unvermeidliche  Ueberschuss  an  Natrinmamalgam  mit 
sich  bringt,  und  welche  schliesslich  durch  Säure  abgestumpft  werden 
müssen,  können  allerdings  die  Isolirung  der  meist  geringen  Mengen 
organischen  Salzes  sehr  in  Frage  stellen.  In  solchen  Fällen  kann 
es  sich  empfehlen,  die  gesammte  neutral  gemachte  Salzmasse  scharf 
getrocknet  mit  Phosphorpentachlorid  zu  behandeln,  und  gebildetes 
Säurechlorid  dann  mit  Aether  zu  extrahiren. 


Kap.  14.    Gegenseitige  Verdrängung  der  Halogene. 

Bringt  man  auf  Jodide  der  Fettreihe  Brom  oder  Chlor,  oder 
auf  Bromide  Chlor  zur  Wirkung,  so  findet  meist  in  mehr  oder 
minder  beträchtlichem  Grade  Verdrängung  von  Halogen  durch 
Halogen  statt. 

Man  leitet  dabei  das  Chlor  am  besten  zu  der  unter  Wasser 
befindlichen  Jod-  oder  Bromverbindung  oder  erhitzt  das  Jodid  mit 
Chlorwasser,  bis  keine  Ausscheidung  von  Jod  mehr  bemerkbar  ist. 

Verdrängung  von  Brom  durch  das  demselben  sehr  nahestehende 
Chlor  gelingt  übrigens  nie  vollständig  und  hat  meistens  auch  Sub- 
stitution von  Wasserstoff  durch  Chlor  zur  Folge. 

Dagegen  ist  Ersatz  von  Jod  durch  Chlor  meist  leicht  und 
vollständig  durchführbar  und  auch  der  Ersatz  von  Jod  durch 
Brom  auf  diesem  Wege  gelingt  sehr  oft  in  befriedigender  Weise. 
Aethyljodid  und  Isopropyljodid  z.  B.  reagiren  mit  Brom  heftig 
unter  fast  ausschliesslicher  Bildung  des  entsprechenden  Mono- 
bromids.  Isobutyljodid  dagegen  giebt  Isobutylenbromid,  *  wogegen 
Chlor  auf  Isobutylbromid  ohne  Wirkung  ist. 

Geeigneter,  als  die  freien  Halogene  zu  solcher  Verdrängung 
sind  im  Allgemeinen  anorganische  Halogenüre,  bei  denen  aber 
wesentliche  Unterschiede  zu  verzeichnen  sind.*  Von  K,  Na,  Mg, 
Ca,  Sr,  Ba,  AI,  Mn,  Co  wird  nemlich  in  einer  mit  der  vorstehenden 
Beihenfolge  abnehmenden  Stärke  Chlor  vor  Brom  und  Brom  vor 
Jod  bevorzugt,  wogegen  Cu,  Ag,  Hg,  Sn,  Pb,  As,  Sb  dem  Jod  vor 
Brom  und  dem  Brom  vor  Chlor  den  Vorzug  geben.  Schwankend 
verhalten  sich  Zn,  Cd,  Tl,  Bi,  Fe,  Ni.  Ganz  indifferent  verhalten 
sich  P  und  Ti. 

*  Linnemann,  Lieb.  Ann.  1872.  162.  84. 

»  Köhnlein,  Lieb.  Ann.  1884.  225.  171.    Chem.  Ber.  1884.    Ref.  462. 
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Zum  Ersatz  von  Chlor  durch  Jod  empfehlen  sich  also  am 
besten  EJ,  CaJ^  oder  auch,  da  der  in  obiger  Beihe  vergessene 
Wasserstoff  ebenfalls  den  Alkalimetallen  zugerechnet  werden  kann, 
HJ;  zum  Ersatz  von  Jod  durch  Chlor  (bezw.  Br)  dagegen  am 
besten  CuCl.2  oder  HgCl2  (bezw.  die  betreffenden  Bromide). 

Im  Allgemeinen  sind  es,  wie  ersichtlich,  die  schwerreducirbaren 
leichten  Metalle,  welche  das  Chlor  bevorzugen,  wogegen  die  leicht- 
reducirbaren  Metalle  dem  Jod  den  Vorzug  geben. 

Durch  Behandeln  von  Allylchlorid,  Benzylchlorid  oder  a-Dichlor- 
hydrin  oder  AUylidenchlorid  CH.2 :  Ch  .  CHCI2  z.  B.  mit  Jodkalium 
oder  Jodcalcium  lassen  sich  ziemlich  leicht  die  entsprechenden  Jod- 
sabstitutionsprodukte  erhalten. 

Man  erhitzt  Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung  20 — 30 
Minuten  lang  am  Bückffusskühler  mit  feingepulvertem  Jodkalium.  ^ 
Nicht  zu  vergessen  ist  hiebei,  dass  sowohl  Alkohol  als  auch  Wasser 
unter  solchen  Umständen  an  sich  schon  leicht  Umsetzung  mit  Jodid 
Teranlassen. 

Spindler,  ^  welcher  den  Einfluss  der  Konstitution  auf  das  dies- 
bezügliche Verhalten  verfolgte,  arbeitet  mit  geschmolzenem  Jod- 
calcium (CaJ2  +  3\/»  H^O)  vom  Schmelzpunkt  70-— 80°  in  evakuirten 
Bohren,  um  Feuchtigkeit,  welche  Jodabscheidung  veranlassen  würde, 
thnnlichst  auszuschliessen  und  erhitzt  ca.  120  Stdn.  auf  70—75°. 
Fast  ebenso  leicht,  wie  Chlor,  lässt  sich  Brom  durch  Jod  ersetzen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  die  Chloride 
der  Formel  CnHjn-f  iCl  entstehen  durchweg  die  entsprechenden 
Jodide,  vorausgesetzt  dass  hiebei  nicht  höher  als  auf  100 — 130° 
erhitzt  und  kein  zu  grosser  üeberschuss  an  Jodwasserstoffsäure  an- 
gewandt wird. 

Auch  Benzylchlorid  drei  Wochen  lang  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  Einwirkung  von  5  Thln.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec. 
Gewicht  1,96  überlassen,  giebt  Benzyljodid. 

a/?-I>ibrompropionsäure  (Akrylsäuredibromid)   mit  Jodkalium 
behandelt,  lieferte  kein  Dijodid,  sondern  Akrylsäure: 
CE^Br  .  CHBr  .  COjH  +  2KJ  =  CH^  :  CH  .  CO2H  +  2KBr  +  2J. 

Aehnlich  verhalten  sich  andere,  die  beiden  Bromatome  in  be- 
nachbarter Stellung  enthaltende  Dibromide. 

In   solchen   Fällen   scheint   Aluminiumjodid    (bezw.    zur   Ver- 


'  Lieben,  Jahresb.  f.  Chem.  1869.  425. 

'  Lieb.  Ann.  231.  257.    Chem.  Bei-.  1886.    Ref.  165. 
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drängung  von  Chlor  durch  Brom  Aluminiumbromid)  bessere  Re- 
sultate zu  geben,  als  Jodkalium  oder  Jodcalcium. 

Bei  der  Behandlung  von  Chlor-  oder  Bromsubstitutionsprodokten, 
welche  zwei  Halogen atome  benachbart  enthalten,  mit  Jodmetall 
wird  allerdings  immer  etwas  Olefin,  werden  ferner  immer  ent- 
sprechende Mengen  freies  Jod,  welche  sich  leicht  und  genau  be- 
stimmen lassen,  gebildet.* 

Besonders  geneigt  zur  Olefinbildung  sind  Iso Verbindungen,  und 
unter  Verwendung  von  Bleijodid  oder  Quecksilberjodid  kann  sich 
dieses  Verhalten  sogar  zur  Ableitung  von  Olefin  empfehlen. 

Bei  Isobutylenbromid  ist  die  Jodausscheidung  beträchtlicher 
als  bei  Amylenbromid,  und  bei  Propylenbromid  wieder  grösser  als 
bei  Aethylenbromid.  Am  geringsten  ist  sie  bei  symmetrischem  Di- 
brompropan.  Zwei  an  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebundene 
Jodatome  sind  überhaupt  sehr  geneigt,  als  Jodmolekül  auszutreten. 
Es  sind  dementsprechend  auch  von  Isobutylen  und  Isoamylen  die 
betreffenden  Jodide  gar  nicht  bekannt. 

Mittelst  Aluminiumbromids  lässt  sich  auch  in  CCI4,  C2CI4  und 
G'fil^  durch  kurzes  Erwärmen  das  Chlor  durch  Brom  und  dieses 
dann  in  analoger  Weise  mittelst  Aluminiumjodids  (oder  Borjodids) 
durch  Jod  ersetzen.  Gleichzeitig  mit  Brom  an  Stelle  von  fertigem 
Aluminiumbromid  zur  Wirkung  gebrachtes  metallisches  Aluminium 
thut  hier  nicht  dieselben  Dienste,  wie  Aluminiumbromid,  insofern 
z.  B.  beim  Eintragen  von  metallischem  Aluminium  in  das  Gemisch 
von  Brom  mit  Chlorkohlenstoff  (CCI4,  C.2CI4,  C^Clß)  immer  nur 
C^Brß  entsteht. 

Aluminiumjodid  kann  man  sich  leicht  darstellen  durch  Ver- 
setzen von  1  Atom  Aluminiumfeile  mit  3  Atomen  Jod  und  der 
dreifachen  Menge  Schwefelkohlenstoff  und  zwei-  bis  dreitägiges 
Stehenlassen  des  in  ein  GefUss  mit  Wasser  eingesetzten  Kolbens. 

umgekehrt  lässt  sich  nun  mittelst  feuchten  Chlorsilbers  oder 
mittelst  Quecksilbers  oder  Zinnchlorids  Jod  oder  Brom  durch  Chlor 
ersetzen,  wobei  Quecksilberchlorid  bald  auf  wässrige  oder  alko- 
holische Lösungen,  bald  auch  auf  Lösungen  in  Aether,  in  welch' 
letzterem  Quecksilberchlorid  noch  löslicher  ist.  als  in  Wasser,  An- 
wendung findet. 

Für  Doppelhalogenür  mit  benachbarten  Halogenatomen  scheint 
sich  jedoch  Antimon-  und  selbst  Phosphorpen tachlorid  besser  zu 
eignen,  als  Quecksilberchlorid. 

*  Wildermann,  Phys.  Chem.  1892.  IX.  22. 


Kap.  14.    Gegenseitige  Verdrängung  der  Halogene.  53 

Erhitzen  von  Aethylen-  oder  Propylenbromid  mit  Quecksilber- 
chlorid auf  150—180°  giebt  Chlorobromid. 

Beim  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  Fluorsilber  auf  200® 
entsteht  das  gasförmige  Aethylenfluorid. '  AUyljodid  reagirt  mit 
Fluorsilber  schon  bei  85 **  und  giebt  gasformiges  Allylfluorid. 

Id  Aethylidenbromid  und  Bromäthylenbromid  werden  durch 
Antimonpentachlorid  immer  zunächst  die  beiden  vergesellschafteten 
Bromatome  und  zwar  immer  gleichzeitig  durch  Chlor  ersetzt.^ 

In  den  ungesättigten  aromatischen  Kernsubstitutionsprodukten 
ist,  wie  schon  mehrfach  erwähnt,  das  Halogen  fast  unzugänglich,  ist 
jedenfalls  auch  in  den  Halogensubstitutionsprodukten  der  Fettreihe, 
welche  Halogene  an  ungesättigtem  Kohlenstoff  enthalten,  merklich 
schwerer,  als  in  gesättigten  Produkten  zugänglich. 

Doch  geht  z.  B.  Tribromphenol  in  Eisessig  gelöst  und  bei 
Siedetemperatur  mit  Chlor  behandelt  in  Trichlorphenol  über.  Jod- 
kaUmn  ist  auf  Trichlorphenol  ohne  alle  Wirkung.' 

Merkwürdiger  Weise  soll  auch  sowohl  beim  Behandeln  von 
Bromtoluol  mit  Chlor  im  Sonnenlicht,  wie  auch  beim  Behandeln 
von  Benzylchlorid  mit  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  p-Brombenzyl- 
bromid  entstehen.** 

Den  vorstehenden  Verhältnissen  wird  man  namentlich  auch 
bei  Ableitung  gemischter  Halogensubstitutionsprodukte  Rechnung 
zn  tragen  haben.  Man  wird  also  immer  zunächst  auf  die  Ein- 
föbmng  von  Chlor  bezw.  Brom  bedacht  sein  müssen,  ehe  man  die 
Ton  Brom  bezw.  die  von  Jod  in  Angriff  nimmt. 

Ausschliesslich  zutreffend   sind   die   mit  Obigem   geschilderten 

Verhältnisse    übrigens   nicht.     Acetylchlorid   z.   B.   erfährt   durch 

Brom  Ueberführung  in   Acetylbromid ,   während  Bromkalium   bei 

100"  ohne   merkliche  Einwirkung   ist.     Auch   «-Dibrom-m-Brom- 

COCHBr 
o-Amidoacetophenon  CßH3Br  ^^r         '^  tauscht   beim   Kochen   mit 

Salzsäure  am  Bückflusskühler  die  beiden  in  der  Seitenkette  befind- 
lichen Bromatome  leicht  gegen  Chloratome  aus.*^  In  letzterem  Fall 
mag  der  Ueberschuss  an  Salzsäure  bestimmend  auf  das  an  sich  sehr 


*  Chabriä,  Compt.  rend.  111.  747.    Chem.  Ber.  1891.    Ref  40. 

*  Henry,  Compt.  rend.  97.  1491.    Chem.  Ber.  1884.    Ref.  44. 

*  Benedict   und  Schmidt,   Wien.   Ber.  4.   604.     Chem.   ßer.  1883. 
Ref.  2513. 

*  Srpek,  Wien.  Ber.  11.  429.     Chem.  Ber.  1890.    Ref.  657. 

*  Baeyer  und  Blöm,  Chem.  Ber.  1884.  967. 
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reaktioDsfUhige  Bromid  gewirkt  haben.  Bei  Acetylchlorid  dagegen 
scheinen  ähnliche  Verhältnisse,  wie  fUr  die  anorganischen  Halogen- 
sanerstoffverbindnngen ,  wie  z.  B.  far  Chlorsäure ,  Bromsäure,  in 
denen  ja  auch  Brom  vor  Chlor,  und  Jod  vor  Brom  bevorzugt  wird, 
in  Betracht  zu  kommen. 

Es  wären  sonach  also  auch  organische  ein-  und  mehrwerthige, 
den  anorganischen  Elementen  an  die  Seite  zu  stellende  Radikale 
zu  konstatiren,  welche  atialog  diesen  anorganischen  Elementen  bald 
dem  einen,  bald  dem  andern  Halogen  den  Vorzug  geben. 

Auch  sollen  die  bei  der  Wechselwirkung  von  organischen  und 
anorganischen  Halogen  Verbindungen  sich  abspielenden  Processe  ohne 
Ausnahme  nie  vollständiger  Natur  sein,'  so  dass  also  trotz  ausge- 
sprochener Bevorzugung  des  Chlors  z.  B.  doch  mehr  oder  minder 
beträchtliche  Mengen  einer  Jodverbindung  sich  unverändert  er- 
halten. Bei  Verwendung  der  Halogen  Verbindungen  von  Sr,  Ba 
und  Co  z.  B.  ist  solches  an  sich  schon  ziemlich  auffällig.  Ebenso 
wie  bei  der  Salzbildung  (siehe  Säuren  und  Salze  im  Handwörter- 
buch von  Pehling  und  Hell)  kommt  also  auch  bei  solchen  Ver- 
drängungen der  Halogene  immer  eine  der  zur  Bethätigung  ge- 
brachten chemischen  Verwandtschaft  entsprechende  Vertheilung  zu 
Stande. 


Kap.  15.    Kondensationen  der  Halogensubstitutionsprodukte  unter 

Vermittlung  von  {Metallen. 

Bringt  man  auf  geeignete  Monohalogensubstitutionsprodukte 
entweder  direkt  oder  unter  Zusatz  von  indifferenten  leichtflüchtigen 
Lösungsmitteln,  wie  z.  B.  Aether,  Benzol,  Ligroin,  welche  unter 
Anderem  auch  geeignet  sind,  einer  etwaigen  Selbsterwärmung  durch 
ihre  niedrige  Siedetemperatur  eine  Grenze  zu  setzen,  metallisches 
Natrium,  oder  Natriumamalgam,  oder  Zinkstaub,  oder  Kupfer-  oder 
Silberpulver  zur  Wirkung,  so  vereinigen  sich  unter  Austritt  des 
Halogens  2  Moleküle  zu  einem  einzigen. 

So  entstehen  aus  Methyl-,  Aethyl-  und  Propyljodid  in  ätheri- 
scher Lösung  mittelst  metallischen  Natriums  in  ganz  guter  Aus- 
beute Aethan,  Butan,  Hexan: 

2CH3J  +  2Na  =  CH3  .  CH3  +  2NaJ. 

Weniger  günstig  gestaltet  sich  die  gleichzeitige  Anwendung 
(Kombination)    verschiedener  Jodide;   wesshalb   z.   B.   Darstellung 

»  Wüdermann,  Phys.  Chem.  1892.  IX.  22. 
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von  Propan  und  Pentan  auf  diesem  Wege  nicht  sehr  vortheilhaft 
ist.  Die  einzige,  bei  dem  heutigen  Stand  unserer  Kenntnisse  zu- 
gängliche Erklärung  hiefiir  dürfte  sein,  dass,  entgegen  den  sonstigen 
Af&nitätsäusserungen  der  Halogensubstitutionsprodukte  gegenüber 
Ton  wäs.srigen  Agentien,  bei  völligem  Ausschluss  aller  Feuchtigkeit, 
wie  sie  für  vorstehende  Reaktionen  zutrifPt,  das  Jod  der  höheren 
homologen  Jodide  der  Fettreihe  weniger  reaktionsfllhig  ist,  als  das 
Jod  der  niedrigeren  Jodide.  Es  sprechen  dafür  auch  die  von 
Wislicenus '  an  der  Reaktionsfähigkeit  gegenüber  von  Natracetessig- 
ester  ermittelten  Thatsachen. 

Ebenso  unvortheilhaft,  wie  Kombination  von  höheren  Homo- 
logen mit  niedrigeren,  ist  dann  solche  von  primären  mit  sekun- 
dären Jodiden,  indem  auch  letztere  mit  metallischem  Natrium  un- 
gleich schwieriger  reagiren,  als  primäre  Jodide.^ 

Nur  ganz  reiner  alkoholfreier  sogen,  absoluter  Aether  ist  zu 
solchen  Synthesen  verwendbar. 

Ist  die  Einwirkung  des  Natriums  zu  heftig,  so  muss  zu  An- 
fang mit  Eis  gekühlt  werden.  Sehr  oft  verläuft  dieselbe  aber  auch 
äosserst  träge  und  erfordert,  wenn  man  sich  auf  niedrige  Tempe- 
raturen beschränken  muss,  Wochen  ja  selbst  Monate  zu  annähern- 
der Vollständigkeit.  Sehr  oft  werden  überhaupt  gar  keine  ent- 
sprechenden Produkte  erhalten ,  da  ebenso  leicht  wie  die  der 
Kombination  entsprechenden  Kondensationsprodukte  auch  die  den 
einheitlichen  Molekülen  entsprechenden  Kondensationsprodukte  auf- 
treten können,  da  ferner  auch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff 
stattfinden  kann. 

Je  nachdem  kann  übrigens  die  Umsetzung  auch  mit  gutem 
Erfolg  durch  direktes  Erwärmen  unterstützt  werden.  Häufiges 
Umschütteln  ist  dabei  immer  vortheilhaft,  eventuell  auch  Ver- 
wendung von  Kalium  an  Stelle  von  Natrium. 

Erfolgt  in  dem  mit  Aether  (Siedepunkt  35  ®)  verdünnten  Ge- 
misch selbst  beim  Kochen  am  Rückflusskühler  keine  Einwirkung, 
so  kann  der  Aether  durch  Benzol  (Siedepunkt  84  ®)  oder  durch 
Toluol  (Siedepunkt  110 «)  oder  Xylol  (Siedepunkt  140«)  oder  noch 
geeigneter  durch  Ligroin  oder  Erdöl  von  entsprechend  hohem  Siede- 
punkt ersetzt  werden. 

Dass  sich  selbst  die  so  wenig  reaktionsiähigen  Kernsubstitutions- 
produkte der  aromatischen  Reihe  zu  dieser  Art  von  Synthesen  ver- 

'  lieb.  Ann.  1882.  212.  244. 
*  Kraflft,  Chem.  Ber.  1886.  2222. 
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werthen  lassen,  dürfte  wohl  auch  mit  nichts  Anderem,  als  mit  der 
völligen  Verschiebung  der  Beaktionsverhältnisse  bei  Ausschluss 
aller  Feuchtigkeit  zu  erklären  sein.^ 

Sogar  mit  den  unter  gewöhnlichen  Umständen  so  äusserst 
reaktionsfähigen  Trichloriden  der  Phosphorgruppe  (P,  As.  Sb)  iSsst 
sich  das  sonst  so  indifferente  Monochlorbenzol  mit  Hilfe  von 
metallischem  Natrium  zu  Triphenylphosphor  kondensiren.' 

Ersetzt  man  bei  der  Kombination  von  Monochlorbenzol  und 
Arsentrichlorid  das  erstere  durch  das  für  gewöhnlich  ja  weit 
reaktionsfähigere  Benzylchlorid,  so  geht  beim  Behandeln  mit  metal- 
lischem Natrium  nur  bedingungsweise,  nemlich  bei  Üeberschuss 
von  Arsentrichlorid  die  Umsetzung  in  gewünschtem  Sinne  vor  sich. 
1  Mol.  Arsentrichlorid,  2  Mol.  Benzylchlorid ,  4  Vol.  Aether  mit 
metallischem  Natrium  versetzt,  beginnen  erst  nach  mehreren  Tagen 
heftig  aufeinander  zu  reagiren  unter  Bildung  von  Dibenzjlarsin- 
chlorid  und  Tribenzylarsinchlorid ,  sowie  unter  Bildung  harziger, 
arsenhaltiger  Substanzen.  Zusatz  von  etwas  Essigester  zu  obigem 
Gemisch  veranlasst  eigenthümlicher  Weise  sofortige  Umsetzung, 
wobei  ausser  obigen  Arsenverbindungen  auch  noch  Tribenzylarsin 
auftritt  und  zwar  um  so  mehr,  je  langsamer  die  Umsetzung  sich 
vollzieht.  Dibenzyl,  das  bei  vorwiegendem  Vorhandensein  von 
Benzylchlorid  ebenfalls  aufgetreten  war,  konnte  bei  Zusatz  von 
Essigester  nicht  konstatirt  werden. 

Auch  bei  der  Kombination  von  Jodmethyl  und  1,  2,  3,  4  Dibrom- 
o-Xylol  trat  erst  mit  dem  Zusatz  von  Essigester  Umsetzung  ein, 
allerdings  grossentheils  unter  Rückbildung  von  o-Xylol.' 

Bei  der  Kombination  von  Brombenzol  mit  Bromäthyl  geht  die 
Einwirkung  des  metallischen  Natriums  bei  Verwendung  von  Aether 
als  Lösungsmittel  ziemlich  leicht  von  statten,  nicht  aber  bei  Ver- 
wendung von  Benzol.*  -Zu  der  Kombination  von  Brombenzol  und 
Isoamylbromid  dagegen  empfiehlt  sich  auch  Benzol. 

^  Aehnliche  Erklärung  dürfte  auch  für  das  Verhalten  von  metalli- 
schem Natrium  gegen  Brom  zulässig  sein.  Während  metallisches  Kalimn 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Brom  explosionsartig  wirkt,  soll 
metallisches  Natrium  selbst  bei  200^  durch  dasselbe  nur  oberflächlich 
verändert  werden.  (Merz  und  Holzmann,  Chem.  Ber.  1889.  872.)  Auch 
soll  sich  Jod  mit  metallischem  Natrium,  ohne  Verbindung  einzugehen, 
zusammenschmelzen  lassen. 

*  Michael  und  Paetow,  Chem.  Ber.  1885.  42. 
'  Jacobsen,  Chem.  Ber.  1884.  2:377. 

*  Schramm,  Chem.  Ber.  1891.  133:3. 
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Monobrombenzol  mit  Jodmethyl  kombinirt,  giebt  Toluol;  100  g 
p-BromMuol  mit  89,4  (statt  71,9)  g  Propylbromid  vermischt  und 
in  einen  mit  40,3  (statt  26,9)  g  metallischem  Natrium  und  ab- 
solutem Aeiher  beschickten  Kolben  eingetragen,  setzten  sich  inner- 
halb einer  halben  Stunde  mit  ^osser  Lebhaftigkeit  zu  p-Methyl- 
propylbenzol  um.* 

Bei  der  Kombination  von  o-Bromtoluol  mit  Propylbromid 
empfiehlt  es  sich,  der  Kondensation  von  Propylbromid  mit  Propyl- 
bromid hauptsächlich  durch  fortwährende  Erneuerung  des  Kälte- 
gemisches, das  hiebei  in  Anwendung  zu  bringen  ist,  entgegen  zu 
arbeiten;  ausserdem  reichlichen  Zusatz  an  Aether  zu  geben  und 
das  £intragen  des  in  ziemlichem  üeberschuss  in  Anwendung  ge- 
brachten Propylbrcmids  sowohl,  als  auch  das  Einbringen  von 
metallischem  Natrium  allmählig  und  in  grösseren  Zwischenräumen 
m  bewerkstelligen.*     Ausbeute  67  ®/o  der  Theorie. 

Bei  analoger  Ableitung  von  Dipropylbenzol  aus  Dibrombenzol 
ist  die  Reaktion  durch  gelindes  Erwärmen  einzuleiten,  sodann  wird 
etwas  gekühlt,  hierauf  mittelst  Wasserbads  einige  Stunden  erhitzt, 
wieder  mit  etwas  metallischem  Natrium  und  Propylbromid  versetzt, 
wieder  erwärmt  und  derart  eine  Ausbeute  von  60  °/o  der  Theorie 
an  rektificirtem  Produkt  erhalten.' 

Vor  den  im  folgenden  Kapitel  zu  besprechenden  Kondensationen 
mittelst  AJuminiumchlorids  haben  diese  Natriumkondensationen  vor 
Allem  den  Vortheil,   dass  nicht  so  leicht  üralagerungen  eintreten. 

Doch  ist  z.  B.  bei  der  Kombination  von  p- Bromanilin  mit 
Xonnalpropylbromid  in  ätherischer  Lösung  sekundäres  Propyl- 
aniHn  und  nicht  p-Cumidin  erhalten  worden.* 

Ebenso  giebt  Allyljodid  mit  Jodmethyl  kombinirt,  nicht  nor- 
males c^-Butylen,  sondern  Isobutylen. 

Bei  Kombination  von  gesättigtem  Fetthalogensubstitutions- 
prodnkt  mit  aromatischem  (amidfreiem)  Halogensubstitutionsprodukt 
übrigens  sind  bisher  noch  keine  ümlagerungen  beobachtet  worden. 

Bei  der  Ableitung  von  Methylhexadecylbenzol  CH3C6H4Ci6H33 
ans  Bromtoluol  und  Cetyljodid  ergaben  sich  für  p-Bromtoluol  ge- 
eignetere Reaktionsverhältnisse,  als  für  m-  und  o-Bromtoluol.'' 

'  Widman,  Chem.  Ber.  1891.  443. 

'  Claus  und  Herfeld,  Joum.  pr.  Chem.  1891.  43.  568. 

»  Fileti,  Gazz.  chim.  XXI.  22. 

*  Claus  und  Roques,  Chem.  Ber.  1883.  910. 

*  Krafft  und  Göttig,  Chem.  Ber.  1888.  3182. 


58         Kap.  15.    Kondensatiocen  mit  metallischem  Na,  Cu  etc. 

Durch  Erhitzen  des  in  äqu.  Verhältniss  ohne  Aetherznsatz 
hergestellten  Gemisches  der  drei  Körper  anf  140 '^  wurtie  dabei 
die  Einwirkung  unterstützt. 

Bei  der  Verwendung  von  Natriumamalgam  zu  solchen  Konden- 
sationen ist  auch  ein  Anschluss  von  Alkjl  an  Quecksilber  zu  ge- 
wärtigen. Brombenzol  z.  B.,  das  in  Benzol  gelöst  ist,  giebt  bei 
der  Behandlung  mit  flüssigem  Natrium amalgam  Quecksilberdiphenjl 
Hg(CeH5)2.  Essigester  fördert.  Das  flüssige  Natriumamalgam  ist 
jedoch  insofern  vortheilhaft,  als  es  die  Schüttelvnrkung  wesentlich 
verstärkt. 

Bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  mehrerer  Halogene  in  ge- 
sättigtem Fettkohlenwasserstoff  verläuft  die  Wirkung  von  metalli- 
schem Natrium  meist  unter  Bildung  ungesättigter  Verbindungen. 
ß-Chlorhydrin  CH2Cl.CHOH.CH.pH  2— 3Tage  in  ätherischer  Lösung 

0 

A 

mit  metallischem  Natrium  behandelt,  giebt  Glycid  CH2.CHCH2OH. 

Das  in  Benzol  gelöste  Pinoldibromid  CioHi60Br2  mit  metalli- 
schem Natrium  rektificirt,  giebt  reines  Pinol  CioHißO. 

a;^-Dibrompropan  (Trimethylenbromid)  reagirt  mit  metalli- 
schem Natrium  überhaupt  nicht  und  giebt  in  alkoholischer  Losung, 
mit  Zinkstaub  behandelt,  Trimethylen  (Kap.  206). 

Jodoform  mit  feuchtem  Silberpulver  oder  basser  mit  einem 
Gemisch  von  feuchtem  Silberpulver  und  molekularem  Kupfer  be- 
handelt, giebt  Acetylen. 

Auch  metallisches  Quecksilber,  metallisches  Eisen,  metallisches 
Zink  wirken  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  analoger  Weise.  Neben 
Acetylen  werden  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Jodoform 
gasförmige  und  flüssige  Jodide  gebildet.  Am  besten  reagirt  Zink- 
staub bei  gleichzeitiger  Verwendung  von  kalt  gesättigter  Kupfer- 
vitriollösung, indem  sich  ein  entsprechend  inniges  Gemisch  von 
Kupfer-  und  Zinkpulver  bildet,  in  welchem  durch  seinen  elektro- 
ly tischen  Gegensatz  zu  Kupfer  das  Zink  in  seiner  Reaktionsfähig- 
keit wesentlich  verstärkt  erscheint.* 

Benzylchlorid  mit  fein  vertheiltem  Kupferpulver  erhitzt,  giebt 
Dibenzyl.  Benzotrichlorid  giebt,  je  nachdem,  Tolantetra-  oder  Tolan- 
dichlorid;  Stilbenbromid  Ci4H,2Br2  giebt  Stilben  C14H12. 

Bei  der  Einwirkung  von  Silberpulver,  das  bei  140  ®  getrocknet 
war,  auf  gleiche  Menge  Brompropionsäureester  bei  130 — 160°  wird 

*  Cazeneuve,  Compt.  rend.  97.  1371.    Chem.  Ber.  1884.    Ref.  S. 
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nach  Ansicht  von  Hell '  nicht  Brom,  sondern  zunächst  Bromwasser- 
stoflF  abgespalten  unter  Bildung  von  Akrylsäure  und  dessen  Poly- 
meren, sowie  unter  Bildung  zweier  isomerer  Modifikationen  der 
symmetrischen  Dimethylbernsteinsäure.  Ausserdem  entsteht  etwas 
Bromüthyl  und  Propionsäurester ,  letzterer  aus  Akrylsäureester 
dnrch  Addition  von  Wasserstoff  entstanden  zu  denken.  In  &hn- 
lidier  Weise  verhält  sich  Bromvaleriansäureester. 

a-Dibrom-  oder  üichlorpropionsäureester  giebt  unter  Einfluss 
von  metallischem  Silber  Pyrocinehonsäure  CH3       CH3 

•  • 

c— 9 

CO.^H    CO2H. 

cf/^-Dibrompropionsäureester  in  alkoholischer,  etwas  Wasser 
^thaltender  oder  auch  ätherischer  mit  wenig  Wasser  versetzter 
Ldsnng  mit  dem  Doppelten  der  theoretischen  Menge  Zinkspähne 
behandelt,  giebt  Akrylsäureester,  erfährt  also  einfach  Abspaltung 
der  beiden  Bromatome.  In  absolut  alkoholischer  oder  ätherischer 
liösong  tritt  überhaupt  keine  Einwirkung  ein.^ 

a/?-Dibrombuttersäureester  giebt  in  gleicher  Weise  Croton- 
säureester,  a^/y-Trichlorbuttersäureester  giebt  in  sehr  guter  Aus- 
beute a  -  Chlorcrotonsäureester ;  Dibrombernsteinsäureester  giebt 
Famarsäureester.  Das  entstehende  Bromzink  geht  hiebei  Verbin- 
doDg  mit  dem  ungesättigten  Ester  ein,  und  bleibt  desshalb  selbst 
bei  Verwendung  von  Aether  und  selbst  nach  dem  Abdestilliren 
desselben  gelöst. 

Statt  Metalle  auf  organische  Halogensubstitutionsprodukte  zur 
Wirkung  zu  bringen,  kann  man  auch  Metallsubstitutionsprodukte 
(wie  Natracetessigester ,  Natriummalonsäureester)  auf  Halogensub- 
stitutionsprodukte zur  Wirkung  bringen  oder  kann  solche  Metall- 
sabstitutionsprodukte    mit  Halogen  behandeln   (vergl.   Kap.  208). 

Zelinsky  und  Besredka'  bringen  auf  den  durch  Lösen  von 
M  g  metallischem  Natrium  in  absolutem  Alkohol  und  Versetzen 
mit  30  g  a-Cyanpropionsäureester  erhältlichen  Natriumcyanpropion- 
sätureester  die  äqu.  Menge  a-Bromisobuttersäureester  durch  5 — 6- 
stündiges  Erwärmen  mittelst  Wasserbades  zur  Wirkung  und  erhalten 
derart  Trimethylcyanbernsteinsäureester. 

*  Cbem.  Ber.  1889.  65. 

'  Michael  nnd  Schulthess,  Journ.  pr.  Chem.  1891.  43.  590. 

»  Cbem.  Ber.  1891.  467. 
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CH,  CH,  CH,  CH,      CH,  CB. 

i  V  IV 

NC  — CNa  +        CBr  =  NCC C  +NaBr. 

I  1  II 

COjCjHj  ca^CiHs  CO.AH3     COiC^Hj 

Id  Wirklichkeit  eutslebt  allerdings  eine  ganze  Reihe  verschie- 
dener Säuren,   welche   alle  die  zu   erwartende  Zusammensetmng  ■ 
besitzen. 

Kap.  16.    Kondensationen  nrit  Aluminiumchlortd. 

Auf  Aethylbromid  ist  Alnminiambromid  in  der  Kälte  ohn« 
Wirkung,  Beim  Kochen  entsteht  Brom  Wasserstoff,  entstehen 
Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CuHin-i-i,  entsteht  femer  eine  mo- 
lektüsre  Verbindung  von  Aluminium bromid  mit  Bntylen  von  der 
Formel  CjHsAlBra. 

Noi*malpropy] bromid  geht  bei  kurzem  5  Minuten  langem  Kochen 
mit  Aluminiumbrom  id  grosaentheils  in  Isopropylbromid  über.  Neben- 
bei entstehen  aber  auch  die  genannten  gesHttigten  und  nngegit- 
tigten  Kohlenwasserstoffe.  Man  könnte  dementsprechend,  wenn- 
gleich Normalpropylbromid  auch  schon  bei  längereni  Erhitzen  ftir  sich 
auf  280"  die  Umlagerung  in  Isopropylbromid  erfährt,  sich  dieselbe 
unter  Vermittlung  von  AlBr3  mit  vorhergehender  Abspaltung  und 
Wiederanlagerung  von  Brom  Wasserstoff  erklären.  30g  «^'-Dibrom- 
propan  (Trimethylen bromid)  in  zugeschmolzenem  Rohr  mit  3  g 
AlBrj  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen,  geben  Pro- 
pylenbromid.'  Gleichzeitig  wird  Brom  Wasserstoff  frei  und  Kohlen- 
wasserstoff gebildet. 

Wegen  solcher  Qndagerungen  darf  AlBrj  (bezw.  AICI3)  nnr  in 
beschränktem  Grade  zur  Erledigung  von  Konstitutionsfragen  heran- 
gezogen werden. 

Auch  cf  -  Bromnaphtalin  erfährt  durch  AICI3  theüweise  Um- 
lagerung in  /:^- Bromnaphtalin.  Nebenbei  entsteht  Naphtalin.  Bei 
rwendung  von  a-Chlornaph talin  an  Stelle  von  k- Bromnaphtalin 
die  Ausbeute  an  /^-Derivat  geringer.' 

Jodnaphtalin  giebt  mit  AlCl:,  Naphtalin. 

Jadbenzol  setzt  sich  mit  AICI3  fast  vollständig  um  in  Benzol, 
ä,  Chlorwasserstoff  und  Dijodbenzol.' 

■  Oustavson,  Joum.  pr.  Chem.  1887.  36.  303. 

'  Boux,  Bull.  soc.  chim.  45.  510.    Chem.  Ber.  1886.  Ref.  441. 

'  Dumreicher.  Chem.  Ber.  1882.  1868. 
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Unverhältnissmässig  viel  schwerer  wirkt  AICI3  auf  Brombenzol 
und  gar  nicüt  auf  Chlorbenzol. 

Auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  wirkt  AICI3  znnächt  ad- 
dirend. 

Von  Benzol  z.  B.  ist  die  molekulare  Verbindung  (C6H6)3A1C13, 
Ton  Toluol  die  Verbindung  (C7Hft)3AlCl3  bekannt.* 

Bei  höherer  Temperatur  wirkt  AICI3  auf  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe, sofern  Seitenketten  vorhanden  sind,  zum  Theil  ab- 
bauend, zum  Theil  aufbauend.  Bei  der  durch  Erwärmen  mittelst 
Oelbades  auf  190—200  °  unterstützten  Einwirkung  von  1  Thl.  AICI3 
auf  4  Thle.  Pentamethylbenzol  z.  B.  konnte  neben  Durol  (Tetra- 
methylbenzol)  Isodurol  und  Hexamethylbenzol  nachgewiesen  werden.^ 
Es  hatte  also  einestheils  Abspaltung  der  Methylgruppe,  andern- 
theils  Anschluss  derselben  und  zwar  voraussichtlich  unter  .Vermitt- 
lung von  zunächst  gebildetem  Chlormethyl  stattgefunden. 

Dementsprechend  wird  durch  Einleiten  von  Chlormethyl  unter 
gmngem  Druck  in  ein  mit  ca.  15 — 20  *^/o  AICI3  versetztes  und  auf 
75—78  •  erhitztes  Toluol  ein  alle  drei  Isomeren  enthaltendes  Xylol 
erhalten.'    Ebenso  lässt  sich  Toluol  aus  Benzol,  lassen  sich  fem  er 
i  US  Xylol    Tri- ,   Tetra- ,   Penta-   und   Hexamethylbenzol   ableiten. 
I  Bei  entsprechendem  Verfahren  soll  hiebei  nur  Chlorwasserstoff  ent- 
:  weichen,   der  allerdings  an  ßich  bei  Gegenwart  von  AICI3  und  bei 
bdberer   Temperatur   auf  die    Abspaltung    von    Seitenketten   hin- 
arbeitet. 

Je  mehr  Methylgruppen  vorhanden  sind,  um  so  leichter  gelingt 
die  Einfahrung  weiterer.* 

Wahrend  also  auf  einheitliches  gesättigtes  Halogensubstitutions- 

^ Produkt  der  Fettreihe,   wie   auch   auf  einheitlichen  ungesättigten 

[  Sohlenwasserstoff  der  aromatischen  Reihe  Aluminiumchlorid  in  ganz 

ungeregelter  Weise  einwirkt,    ermöglicht    dasselbe   bei    geeigneter 

Kombination  dieser  beiden  einen  Anschluss  von  gesättigtem  Alkyl 

der  Fettreihe  an  den  aromatische]}  Kern. 

Bei  Verwendung  der  höher  gechlorten  Derivate  des  Methans, 
aUo  bei  Verwendung  von  Methylenchlorid,  Chloroform,  Tetrachlor- 
kohlenstoff gelingt  in  gleicher  Weise  die  Ableitung  von  Di-,  Tri- 
und  Tetraphenylmethan. 

^  GustavBon,  Chem.  ßer.  1878.  2151. 
'  Jacobfien,  Chem.  Ber.  1885.  339. 
»  Ador  und  Rilliet,  Chem.  Ber.  1878.  1628. 
*  Jacobsen,  Chem.  Ber.  1881.  2625. 
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Ob  dabei  auf  Bromide  Aluminiumbromid  oder  Alamininm- 
Chlorid  in  Anwendung  gebracht  wird,  bleibt  sich  gleich. 

Je  nachdem  wird  hiebei  das  Aluminiumchlorid  mit  oder  ohne 
Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  auf  das  Gemisch  von  Halogenalkjl 
und  Kohlenwasserstoff  zur  Wirkung  gebracht. 

Namentlich  bei  heftiger  Einwirkung  ist  Zusatz  von  Schwefel- 
kohlenstoff, ist  unter  Umständen  auch  Abkühlung  geboten. 

In  anderen  Fällen  kann  ohne  Anstand  mittelst  Wasserbades 
erwärmt  werden,  nöthigenfalls  sogar  ohne  Zusatz  von  Schwefel- 
kohlenstoff. Das  Aluminiumchlorid  wird  unmittelbar  vor  dem 
Gebrauch  pulverisirt. 

Feuchtigkeit  ist  ebenso  wie  bei  den  im  vorigen  Kapitel  be- 
sprochenen Synthesen  mit  aller  Sorgfalt  auszuschliessen. 

An  Aethylbenzol  wird  die  beste  Ausbeute  (33  ^jo  der  Theorie) 
erhalten/  wenn  1  Thl.  Aethylbromid  gemischt  mit  1*/«  Thln.  Benzol 
nach  und  nach  mit  1 5  ^/o  Aluminiumchlorid  versetzt  und  nach 
mehrtägiger  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mittelst 
Wasserbades  am  Bückflusskühler  erwärmt  wird,  bis  keine  Gasent- 
wicklung mehr  stattfindet. 

Dass  bei  der  Kombination  von  Isobutylchlorid  mit  Benzol 
Trimethylphenylmethan  und  nicht,  wie  erwartet  werden  konnte,' 
sekundäres  Butylbenzol  gebildet  wird,  muss  mit  vorhergehender 
Olefihbildung,  also  mit  zunächst  ei*folgender  Abspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff und  darauffolgender  Addition  von  solchem  erklärt  werden.' 
Wurde  dabei  während  der  ganzen  48  Stunden  beanspruchenden  Ver- 
suchsdauer mit  Eis  gekühlt,  so  konnten  bis  zu  60 ^/o  Ausbeute  an 
Trimethylphenylmethan  erhalten  werden,  andernfalls  sank  die  Aus- 
beute auf  30-40«/o  (10—15«»),  ja  O^/o  (nemUch  bei  20—25«).  Ob 
man  hiebei  also  Isobutylchlorid  oder  tertiäres  Butylchlorid .  ver- 
wendet, bleibt  sich  gleich.  Ebenso  wurde  bei  allmähligem  Ein- 
tragen von  80  g  AICI3  in  ein  gut  mit  Eis  gekühltes  Gemisch  von 
300  g  Benzol  und  75  g  Normalbutylchlorid,  statt  Normalbutylben- 
zol,  sekundäres  Butylbenzol  erhalten. 

Dagegen  entstand  bei  einer  Temperatur  von  —2°  aus  n-Pro- 
pylbromid  und  Benzol  n-Propylbenzol,  und  in  gleicher  Weise  auch 
Dinormalpropylbenzol,  letzteres  bestehend  aus  Metaderivat  und  et- 
was weniger  Paraderivat.* 

*  Sempotowski,  Chem.  Ber.  1889.  2662. 

•  Schramm,  Wien.  Ber.  9.  613.    Chem.  Ber.  1888.  Ref.  782. 
«  Heise,  Chem.  Ber.  1891.  768. 
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Die  Einfuhrang  einer  weiteren  Seitenkette  ist  mit  keinerlei 
Schwierigkeit  verknüpft,  erfolgt  sogar  sehr  oft  schon  bei  den  für 
eine  Seitenkette  berechneten  Mengenverhältnissen,  ein  Beweis,  dass 
das  Vorbandensein  einer  Seitenkette  zum  Mindesten  nicht  störend 
wirkt,  sondern  eher  fördernd  und  zwar  «bewerkstelligt  sich  der 
Anschluss  der  später  eintretenden  Seitenkette  fast  ausschliesslich 
in  Parastellnng  zu  der  schon  vorhandenen. 

Analog,  wie  unter  Vermittlung  von  AICI3  Anschluss  von  ge- 
sättigtem Halogenallyl  an  ungesättigten  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoff möglieb  ist,  ist  auch  schon  Anschluss  von  aromatischem  Eern- 
kalogensubstitutionsprodukt  an  ungesättigten  Fettkohlenwasserstoff 
versucht  worden.  Es  entsteht  jedoch  durch  Einleiten  von  Aethylen 
in  ein  mitteLst  Wasserbades  erwärmtes  Gemenge  von  Monochlor- 
Benzol  und  AICI3  Monoäthylchlorbenzol.  ^ 

Im  Gegensatz  zu  den  oben  besprochenen  Aluminiumchlorid- 
synthesen  bleibt  also  hier  das  Aethylen  nicht  ungesättigt,  sondern 
addirt  sich  einestheils  zu  dem  der  Substitution  anheimfallenden 
Kernwasserstoff,  anderntheils  zu  der  hiedurch  fr  ei  wer  den  den  Stelle 
des  Benzolkems.  Ausser  Monoäthylchlorbenzol  traten  aber  gleich- 
leitig  auch  Di-,  Tri-  und  selbst  Pentaäthylchlorbenzol  auf. 

Üeber  Kondensation  von  gesättigtem  Halogenalkyl  der  Fettreihe 
mit  ungesättigtem  Fettkohlenwasserstoff  siehe  Seite  26. 

25  g    Aluminiumchlorid    einer   Lösung    von    200   g    Benzal- 
chlorid  in  1000  g  Benzol  zugesetzt  und   mittelst  Wasserbades  bis 
:  ror  Beendigung  der  Chlorwasserstoffentwicklung  erwärmt,   liefern 
80*)B  der  Theorie  an  Triphenylmethan  neben  etwas  Dihydrodiphenyl- 

lantliracen  O^H^^^^^^CqH^.*  Letzteres  geht  aus  der  Wechselwir- 
kung von  Triphenylmethan  mit  Benzalchlorid  hervor.  Dass  in  ähn- 
licher Weise  auch  mittelst  Chloroforms  und  Benzols  Triphenylmethan 
«bleitbar  ist,  wurde  schon  erwöhnt.  Einwirkung  von  Chloroform 
auf  Triphenylmethan  unter  Vermittlung  von  Aluminiumchlorid 
giebt  bis  zu  15*^/0  Phenylanthracen. 

Perchlorameisensäuremethylester  unter  Zuziehung  von  AICI3 
mit  Benzol  kombinirt,    giebt  Triphenylcarbinolchlorid  (C6H5)3CC1.' 

Bemerkenswerth   sind    auch  die  mit  Thiophenderivaten  ausge- 

*  latrati,  Ann.  chim.  phya.  VI.  395.    Chem.  Ber.  1885.    Ref.  703. 
'  Linebarger,   Am.  Chem.  Joom.  1891.  13.  556.     Chem.  Ber.  1892. 
Ref.  280. 

»  Hentachel,  Joum.  pr.  Chem.  1887.  36.  311. 
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führten  Aluminiumchloridsynthesen  (vergl.  Kap.  279),  sowie  die  zu 
Ketonen  (vergl.  Kap.  42)  fuhrenden  Kondensationen  der  Säure- 
chloride mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen. 

Für  die  Anwendbarkeit  der  Aluminiumchloridsynthesen  lassen 
sich  im  Allgemeinen  folgende  Regeln  aufstellen:^ 

Ist,  wie  bei  der  Kombination  von  Benzol  mit  einem  einen 
Phenylrest  enthaltenden  Halogenalkyl  der  Fettreihe,  wie  es  z.  B. 
Benzylchlorid  ist,  zu  gewärtigen,  dass  das  Halogenalkyl  (Benzyl- 
Chlorid)  leicht  mit  dem  Kern  des  Halogenalkyls,  statt  mit  Benzol- 
wasserstoff in  Reaktion  tritt,  so  ist  grosser  Ueberschuss  an  Benzol, 
sowie  thunlichste  Einschränkung  der  AlCls-Menge  geboten.  Man 
wird  sogar  gut  thun,  das  Aluminiumchlorid  nicht  mit  dem  Ge- 
misch von  Benzylchlorid  und  Benzol  zu  übergiessen,  sondern  das 
Gemisch  allmählig  mit  dem  AICI3  zu  versetzen  und  vor  weiterem 
AlCls'Zusatz  immer  wieder  die  Beendigung  der  Chlorwasserstoff- 
entwicklung  abzuwarten,  oder  aber  man  wird  gut  thun,  Benzyl- 
chlorid allmählig  zu  dem  mit  Benzol  iibergossenen  AICI3  hinzuzufügen. 

Von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  reagiren  im  Allge- 
meinen mit  gesättigtem  Halogenalkyl  der  Fettreihe  gut  Benzol  und 
alkylirte  Benzole,  weniger  Biphenyl  und  Kohlenwasserstoffe  der 
Diphenylmethangruppe ;  schlecht  reagiren  Naphtalin  und  Fhenan- 
thren;  gar  nicht  reagirt  Anthracen.  Am  besten  eignen  sieb 
Phenoläther  und  Ketone. 

Aromatische  Nitrokörper  sind  fast  ganz  unbrauchbar.  Auch 
Kernhalogen  wirkt  erschwerend,  und  zwar  gilt  dies  namentlich 
für  Jod. 

Halogen  in  der  Seitenkette  wird  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  beseitigt,  und  giebt  in  Kombination  mit  gesättigtem  Halogen- 
alkyl der  Fettreihe  zur  Bildung  komplicirter  Produkte  Anlass. 

Säuren  und  Ester  der  aromatischen  Reihe  eignen  sich  eben- 
falls weniger  gut.  Aldehyde  liefern  sehr  komplicirte  Produkte, 
weil  AlClj  zum  Theil  reducirend  auf  die  Aldehydgruppe  wirkt. 

Die  Amidgruppe  im  aromatischen  Kern  wirkt  insofern  störend 
auf  den  Verlauf  der  Reaktion,  als  der  frei  werden  de  Halogen  Wasser- 
stoff Bildung  von  Salz,  also  Ausscheidung  veranlasst. 

Mit  Bezug  auf  die  Verwendbarkeit  der  Halogensubstitutions- 
produkte der  Fettreihe  in  Kombination  mit  aromatischen  Körpern 
dagegen  kann  als  giltig  bezeichnet  werden,  dass  gesättigte  Halogen- 
alkyle,  sowie  Säurechloride  (vergl.  Kap.  42)  gut  reagiren. 

»  Elbs,  Chem.  Zeitg.  1885.  1428. 
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Ein  die  Pheny]pruppe  enthaltendes  Säurechlorid  tritt  ebenso 
leicht  wie  Benzylchlorid  mit  gleichartigem  Molekül  in  Reaktion. 

Anfallend  ist  nun  noch,  dass  selbst  auf  0,  SO^r  CO^  Aluminium- 
chlorid anregend  zum  Anschluss  an  den  aromatischen  Kern  zu 
wirken  vermag.  Beim  Einleiten  von  Sauerstoff  in  ein  mit  AICI3 
versetztes  Benzol  ist  z.  B.  das  Auftreten  von  Phenol  beobachtet 
worden. 

Eine  Mischung  von  Benzol  und  AICI3  mit  SO2  behandelt, 
welch  letztere  mit  grosser  Energie  absorbirt  wird,  giebt  Diphenyl- 
solfoxyd. 

Kohlensäure  giebt  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  AICI3  Benzo6- 
s&ure  und  auch  organische  Säureanhydride  (vergl.  Kap.  42)  lassen 
sich  in  ähnlicher  Weise  verwerthen. 

Perchlormethylformiat  G2O2CI4  wird  durch  ganz  geringe  Men- 
gen Aluminiumchlorid  in  Kohlensäure  und  Tetrachlorkohlenstoff 
xerl^..^ 

In  Betreff  der  Wirkrmgsweise  von  AICI3  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  ist  noch  auf  die  analoge  Wirkungsweise  der 
koncentrirten  Schwefelsäure  hinzuweisen.  Behandelt  man  z.  B. 
Durol  (1,  2,  4,  5  Tetramethylbenzol)  längere  Zeit  in  der  Kälte 
oder  kürzere  Zeit  bei  80—100®  mit  koncentrirter  Schwefelsäure, 
so  entsteht  ausser  Durolsulfosäure  1,  2,  3,  4  Tetramethylbenzol 
(Prehnitol),  entsteht  dann  auch  1,  3,  4  Trimethylbenzol  (Pseudo- 
cnmol),  sowie  etwas  HexamethylbenzoL*  Jodbenzol  giebt  uijter 
ähnlichen  Umständen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  Jodbenzol- 
mlfosäure,  giebt  femer  Dijodbenzol  und  Benzolsulfosäure.  Jod- 
tolaole  geben  ausser  Di-  sogar  Trijodtoluole.* 

Kap.  17.    Metallisches  Natrium,  Natriumamalgam,  Zinkstaub  etc. 

Das  metallische  Natrium  wird  gewöhnlich  in  Erdöl  aufbe- 
wahrt, und  enthält  sehr  oft  ausser  dem  äusserlich  anhaftenden 
Erdöl  auch  in  Poren  eingeschlossenes. 

Man  trocknet  die  Natriumstücke  sorgfältig  ab,  entfernt  die 
Oxydkruste  durch  Schaben  oder  Beschneiden  mit  dem  Messer,  wo- 
bei die  tieferliegenden  Poren  zu  Tag  treten,  die  dann  ebenfalls 
ausgeschnitten  werden. 

»  Hentschel,  Journ.  pr.  Chem.  1887.  36.  308. 
*  Jacobsen,  Chem.  Ber.  1886.  1212. 
'  Neumann,  Lieb.  Ann.  1887.  241.  45. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  and  Keagentieu.  .5 


66       Kap.  17.     Metallisches  Natrium,  Natrium  am  algam,  Zinkstaub  etc. 

Man  kann  auch  die  unreine  OberÜächenschicht  durch  einfaches 
Waschen  mit  einem  Gemisch  von  1  Thl.  Amylalkohol  und  1  Tbl. 
Erdöl  beseitigen.*  Soll  das  Natrium  zum  Trocknen  von  Flüssig- 
keiten, wie  Benzol,  Ligroin  etc.  verwendet  werden,  so  zerschneidet 
man  dasselbe  am  geeignetsten  zu  schmalen  Streifen  oder  dünnen 
Scheibchen.  Findet  es  zu  intensiverer  Einwirkung  auf  Ester  etc. 
Verwendung,  so  ist  die  mittelst  einer  entsprechenden  Schrauben- 
presse leicht  herzustellende  Drahtform  sehr  geeignet.  Das  draht- 
fÖrmige  Natrium  wird  zunächst  in  einem  mit  Aether  oder  Benzol 
beschickten  und  mit  durchloch ter  Glasplatte  bedeckten  Becherglas 
aufgefangen  und  gewogen. 

um  ^li  —  Vloiges  Natriumamalgam,  das  noch  flüssig  bleibt, 
darzustellen,  trägt  man  das  entsprechend  gereinigte  Natrium  in 
Form  kleiner  Stücke  in  das  in  einer  Porcellanschale  befindliche 
und  nöthigenfalls  schwach  erwärmte  Quecksilber  ein.  Durch  Unter- 
tauchen der  Natriumstückchen  mittelst  Pistills  lässt  sich  leicht  die 
Verbin  düng  herbeiführen . 

Bei  der  Darstellung  von  hochprocentigem  (5®ioigem)  Natrium- 
amalgam braucht  die  Reinigung  des  Natriums  keine  so  peinliche 
zu  sein.  Man  trocknet  das  Petroleum  sorgfältig  ab,  und  wirft  die 
abgewogene  Menge,  welche  man  unmittelbar  vorher  noch  in  mehrere 
Stücke  zerschnitten  und  dadurch  mit  frischen  Schnittflächen  ver- 
sehen hat,  möglichst  schnell  in  einen  sofort  zu  bedeckenden,  das 
Quecksilber  enthaltenden,  am  besten  hessischen  Tiegel.  Es  tritt 
meistentheils  sofort,  oder  nach  kurzem  Schütteln,  heftige  Vereini- 
gung unter  Feuer erscheinung  ein.  Das  erhaltene  Amalgam  bildet 
nach  dem  Erkalten  einen  harten  Regulus,  mit  äusserlich  anhaftenden 
Verunreinigungen,  welche  durch  Schaben  mit  dem  Messer  und 
schliessliches  flüchtiges  Eintauchen  in  Wasser  und  Abtrocknen  mit 
Filtrirpapier  leicht  vollständig  entfernt  werden  können.  Durch  Zer- 
klopfen auf  einer  Steinplatte  oder  einem  Amboss,  wobei  man  sich 
aber  vorzusehen  hat,  dass  nicht  Splitter  des  spröden  Amalgams  ins 
Auge  gelangen,  wird  es  in  geeignete  Form  gebracht. 

Geringe  Verunreinigungen  durch  fremde  Metalle  und  auch 
durch  Kohle  vermögen  die  Wirksamkeit  des  Natriumamalgams 
manchmal  vollständig  in  Frage  zu  stellen,  wesshalb  sowohl  auf 
entsprechende  Reinheit  des  Quecksilbers,  wie  auch  des  Natriums 
und  der  Gefässe  zu  achten  ist.' 

»  Rosenfeld,  Chem.  Ber.  1891.  1658. 

*  Aschan,  Chem.  Ber.  1891.  1865.    Anmerk.  2. 
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In  Betreff  der  Wirkungsweise  anderer  Metalle,  wie  Zink,  Zinn, 
Kupfer,  Silber  etc.,  welche  mannigfach  in  ähnlicher  Weise  verwendet 
werden,  wie  Natrium,  ist  zu  erwähnen,  dass  dieselben  um  so  besser 
wirken,  je  feiner  sie  yertheilt  sind.  Zinkfeile  z.  B.  reagirt  viel 
leichter  als  granulirtes  Zink,  und  Zinkstaub  dann  wieder  leichter 
als  Zinkfeile.  Ausser  dem  Gehalt  an  metallischem  Zink  kommt 
im  Zinkstaub  ein  auf  10— 20®/o  sich  belaufender  Gehalt  an  Zink- 
oxydhjdrat  in  Betracht.  Es  kommt  desshalb  regelrecht  bereitetes 
Zinkpulver  in  seiner  Wirkung  durchaus  nicht  immer  derjenigen 
Ton  Zinkstaub  gleich.  Schwach  befeuchteter  Zinkstaub  liefert  z.  B. 
beim  Erhitzen  unverhältnissmässig  grosse  Mengen  Wasserstoff  (6,5 
Zinkstaub,  0,2  H2O,  90  ccm  H). ' 

Man  bestimmt  die  Menge  des  im  Zinkstaub  enthaltenen  metal- 
lischen Zinks  aus  der  Menge  des  durch  Säuren  entwickelten  Wasser- 
stoffs, und  kann  hiebei  ähnlich,  wie  bei  Kohlensäurebestimmungen 
Yorfahren,  oder  aber  man  bestimmt  das  metallische  Zink  jodo- 
metrisch.* 

In  Fällen,  wo  es  sich  um  Entfernung  von  Halogen  oder  Sauer- 
stoff mittelst  Zinkstaubes  handelt,  mischt  man  die  Substanz  mit  ca. 
30—50  Thln.  Zinkstaub,  verfüllt  in  eine  einerseits  zugeschmolzene 
Verbrennungsröhre,  legt  der  Mischung  von  Zinkstaub  und  Substanz 
noch  eine  ca.  10 — 15  cm  lange  Schicht  Zinkstaub  vor,  und  erhitzt 
nach  Herstellung  eines  bei  entsprechendem  Klopfen  leicht  sich 
bildenden  schwachen  Kanals  mit  dem  vorgelegten  Zinkstaub  von 
vom  nach  hinten  beginnend  allmählig  zum  Bothgliihen.  Fettalko- 
bolen  von  der  Formel  CnHan  +  2O  entzieht  Zinkstaub  Wasser. 
Dämpfe  betreffender  Substanzen  lassen  sich  unter  umständen  auch 
mittelst  eines  Stromes  von  Leuchtgas  dem  glühenden  Zinkstaub 
zoftihren. 

Fein  vertheiltes,  sogen,  molekulares  Silber  erhält  man  durch 
Einsetzen  von  reinen  Zinkstücken  in  Silbemitratlösung.  Das  aus- 
geschiedene Silber  wird  schliesslich  noch  durch  Behandeln  mit  ver- 
verdünnter Salzsäure  von  etwaigen  Verunreinigungen  durch  Zink 
befreit,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  bei  140° 
oder  besser  mittelst  Vakuums  über  koncentrirter  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 

Fein    vertheiltes   Kupfer    kommt    beim   Eintragen    eines    mit 

^  Williama,  Chem.  News  52.  205.    Cham.  Ber.  1886.    Kef.  7. 
'  Vergl.  Klemp,"'Zeit8chr.   f.   analyt.  Chem.  1890.  29.  253.    Chem. 
Ber.  1890.    Ref.  598,  sowie  Minor,  Chem.  Her.  1890.    Ref.  709. 
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Wasser  angeschlemmten  Zinkstaubs  —  den  man  vorher  allenfaUs 
noch  ein  feines  Sieb  hat  passiren  lassen  —  in  entsprechend  reich- 
liche Mengen  koncentrirter  Kupfervitriollösung  zur  Abscheidong. 
Der  anfängliche  Zinkgehalt  desselben  lässt  sich  durch  entsprechendes 
Digeriren  mit  verdünnter  Salzsäure  in  der  Wärme  entfernen.  Nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  wird  durch  Dekantiren  mit  Alkohol  und 
schliesslich  mit  Aether  ausgewaschen,  und  letzterer  durch  Eva- 
kuiren  oder  mittelst  Eohlensäurestroms  und  gelinden  Erwärmens 
entfernt.  Vor  dem  Zutritt  der  Luft  ist  dieses  Kupferpulver  zu 
schützen.  Wenn  möglich,  verwende  man  es  noch  in  feuchtem  Zu- 
stande. 


n.  Abschnitt. 

Alkohole,  Aldehyde,  Eetone,  Chinone. 

Kap.  18.    Einführung  von  Sauerstoff. 

Die  Hanptschwierigkeit  bei  der  Einfahrang  von  Sauerstoff  in 
Kohlenwasserstoffe  besteht  in  der  Einfuhrimg  des  ersten  Sauerstoff- 
atoms in  Form  von  Hydroxyl.  Ein  vorhandenes  Hydroxyl  er- 
leichtert die  weitere  Einfuhrung  von  Sauerstoff  meist  so  sehr,  dass 
bei  der  durch  Oxydationsmittel  sich  bewerkstelligenden  Zuführung 
von  Sauerstoff  zu  Kohlenwasserstoff  sich  selten  die  niedersten  Oxy- 
dationsstufen, die  Alkohole,  festhalten  lassen,  sondern  grossentheils 
immer  die  höchsten  Oxydationsstufen,  die  Säuren,  sich  bilden  und 
selbst  diese  wegen  zu  heftiger  Wirkung  des  Oxydationsmittels 
selten  in  entsprechender  Ausbeute.  Meistens  ist  man  desshalb  be- 
hufe  Ableitung  von  Oxykörpern  auf  die  Vermittlung  von  Halogen 
oder  auf  die  Vermittlung  von  Amidogruppen ,  Sulfogruppen  etc., 
welche  sich  unter  geeigneten  Umständen  durch  Hydroxyl  ersetzen 
lassen,  angewiesen. 

Befinden  sich  an  dem  das  Hydroxyl  eines  Alkohols  enhaltenden 
Eohlenstoffatom  noch  zwei  Wasserstoffatome,  wie  z.  B.  in  Aethyl- 
alkohol  CH3.  CH2OH  und  im  Normal-Propylalkohol  CH3 .  CH^CHpH, 
so  spricht  man  von  primärem  Alkohol. 

Ist  nur  ein  Wasserstoffatom  mit  dem  alkoholischen  Hydroxyl 
vergesellschaftet,  enthält  ein  Alkohol  also,  wie  z.  B.  Isopropyl- 
alkobol  CH3CHOH  .  OH3  die  zweiwerthige  Gruppe  -^  CHOH  — ,  so 
spricht  man  von  sekundärem  Alkohol. 

Zu  den  tertiären  Alkoholen  gehören  dann  diejenigen,  welche 
die  dreiwerthige  Gruppe  =COH  — ,  also  mit  Hydroxyl  gar  kein 
Wasserstoffatom  vergesellschaftet  enthalten,  gehört  also  Trimethyl- 
carbinol  (CH3)gC0H,  gehört  auch  Phenol  CgHäOH. 


70  Kap.  19.    Ersatz  von  H  (bezw.  Halogen)  durch  OH. 

Erfährt  in  sekundärem  Alkohol  ein  weiteres  der  mit  Hydroxyl 
an  gleichem  Kohlenstoff  sitzenden  V/asserstoffatome  Ersatz  durch 
Hydroxyl,  so  tritt  gleichzeitig  Wasser  aus.  Es  entsteht  das  An- 
hydrid eines  Dioxykörpers,  ein  sogen.  Keton.  Aus  Isopropylalkohol 
CH3CHOH  .  CH3  z.  B.  entsteht  Aceton  CH3COCH3,  das  als  das  An- 

OH 
hydrid  des  Dioxykörpers  (CH3).2C^^  zu  betrachten  ist. 

Erfährt  in  primärem  Alkohol  ein  weiteres  der  mit  Hydroxyl 
vergesellschafteten  Wasserstoffatome  Ersatz  durch  Hydroxyl,  so 
entsteht  ebenfalls  das  Anhydrid  eines  Dioxykörpers,  nemlich  Aldehyd. 

CH3CH  ^^  =  CH3CHO  +  H2O. 

Durch  Einführung  zweier  Hydroxylgruppen  an  Stelle  der  beiden 
mit  Hydroxyl  vergesellschafteten  Wasserstoffatome  primärer  Alko- 
hole und  darauffolgenden  Wasseraustritt  sind  dann  die  Carbon- 
säuren entstanden  zu  denken. 

OH 
CH.,C  OH  =  CH3COOH  4   H2O. 
OH 


Kap.  19.   Ableitung  von  Alkohol  aus  gesättigtem  Fettkohlenwasser- 
stoff bezw.  aus  Halogenalkyl. 

Die  wichtigsten  der  in  Anwendung  kommenden  Alkohole  der 
Fettreihe  sind  Produkte  der  Gährung  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten. 
Doch  kommt  im  Laboratorium  häufig  genug  künstliche  Darstellung 
von  Alkoholen  in  Betracht.  Direkte  Ableitung  aus  gesättigtem 
Kohlenwasserstoff  durch  Zuführung  von  Sauerstoff  gelingt  jedoch 
nur  in  seltenen  Fällen.  Die  gesättigten  Fettkohlenwasserstoffe  sind 
gegen  Oxydationsmittel  sehr  widerstandsfähig.  Es  ist  zwar  anzu- 
nehmen, dass  —  wenn  sie  angegriffen  werden  —  zunächst  Sub- 
stitution von  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  stattfindet. 

Mit  dem  Vorhandensein  von  Hydroxyl  stellt  sich  aber  dann 
eine  so  unverhältnissmässige  Empfindlichkeit  gegen  Oxydations- 
mittel ein,  dass  bei  der  energischen  Beeinflussung,  welche  erforder- 
lich ist,  um  t^berhaupt  Einwirkung  zu  veranlassen,  sofort  weiter- 
gehende Oxydation  des  zunächst  entstandenen  Alkohols  zu  der 
höchsten  Oxydationsstufe,  zu  Carbonsäure,  stattfindet,  und  da  offen- 
bar von  der  Oxydation  mit  Vorliebe  auch  Methylen-  und  Methin- 
gruppen betroffen  werden,  also  auch  Keton  Spaltung  (vergl.  Kap.  45) 
in  Betracht  kommt,  da  ferner  die  Carboxylgruppe  selbst  auch  eine 
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Anregung  far  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  in  sich  schliesst,  so 
findet  meist  ein  mehr  oder  minder  weitgehender  Zerfall  des  Mole- 
küls bei  der  Oxydation  statt. 

Oxydation  von  Wasserstoff  in  der  Methin gruppe  zu  Hydroxyl 
ist  zwar  in  Alkoholen  und  Säuren  (vergl.  Kap.  29  und  70)  schon 
beobachtet  worden,  und  wird  als  ein  Beweis  für  das  Vorhandensein 
einer  Methingruppe  in  Säuren  betrachtet.  Oxydation  einer  Methin- 
gmppe  in  Kohlenwasserstoffen  zur  tertiären  Alkoholgruppe  aber 
ist  bisher  nur  für  Fälle  nachgewiesen,  wo  ungesättigte  aromatische 
Reste  mit  solcher  Methingruppe  in  Verbindung  stehen,  so  z.  B. 
bei  Triphenylmethan  und  seinen  Derivaten. 

Die  Leukobase  des  Malachitgrüns,  das  Tetramethyldiamido- 
triphenylmethan  OgHsCH :  (C6H4N[CH3].2)2,  lässt  sich  z.  B.  in  schwefel- 
saurer oder  essigsaurer  oder  oxalsaurer  Lösung  mittelst  berechneter 
Mengen  Bleihyperoxyds  leicht  in  den  entsprechenden  tertiären 
Alkohol,  die  sogen.  Farbbase  (Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol) 
CgH5COH[C6H4N(CH3).j2,  überführen,  welche  allerdings  bei  Gegen- 
wart von  Säure   sofort  Wasser   abspaltet  unter   Bildung   der   an- 

hydrischen  Salze  dieser  Farbbase,  CßHxC  ^ß^^^^^^^^^^,  z.  B. 

t/ßil4  JN  ( OHj^j^L/l 


Das  alkoholische  Hydroxyl  tritt  dabei  mit  dem  am  Stickstoff 
sitzenden ,  von  der  Säure  herrührenden  Wasserstoff  in  Form  von 
Wasser  aus. 

Durch  löstündiges  Kochen  von  5  g  Diphenyl-p-Xylylmethan 
(CeH5)2CH  .  CeHaCCHg).^ ,  20  g  Bichromat  und  28  g  koncentrirter 
Schwefelsäure,  welche  letztere  mit  ihrem  1^/2  fachen  Volum  Wasser 
vermischt  wurde,  wird  ferner  Methyldiphenylphtalid 

(C6H5),C  c^HgCHa^^^ 

i  erhalten.^  Ausser  der  Methingruppe  ist  also  offenbar  zunächst 
auch  eine   Methylgruppe   und   zwar    zur   Carboxylgruppe  oxydirt 

;       worden  und  aus  der  Vereinigung  von  alkoholischem  Hydroxyl  und 

[       Carboxylhydroxyl  unter  Bildung  von  Wasser  ist  dann  obige  ester- 

'       bezw.  laktonartige  Verbindung  hervorgegangen. 

I  Meist  bewerkstelligt  sich  jedoch  die  Einführung  von  Hydroxyl 

in  gesättigte  Fettkohlenwasserstoffe  unter  Vermittlung  von  Halogen- 
snbstitutionsprodukt.  Isopropyljodid  z.  B.  mit  20  Thl.  Wasser 
längere  Zeit  auf  100^  erwärmt,  giebt  Isopropylalkohol.  Da  der 
sich  bildende  Halogen  Wasserstoff  Alkohol  wieder  in  Halogenalkyl 


*  Hemilian,  Chem.  Ber.  1883.  2362. 
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znrückzuverwandeln  geneigt  ist,  so  giebt  man  hiebei  Zusätze 
von  Bleioxyd,  Alkaliacetat,  Alkalicarbonat,  Kalkmilch  oder  freiem 
Alkali,  welche  geeignet  sind,  die  freiwerdende  Halogen  wasserstoff- 
säure unschädlich  zu  machen.  An  Stelle  des  etwas  zu  energisch 
wirkenden  frisch  gefeiten  Bleioxydhjdrats  kann  sich  unter  Um- 
ständen auch  das  durch  Fällen  von  Bleinitrat  mit  Ammoniak  er- 
hältliche Bleioxyd  empfehlen.*  Die  für  Ableitung  von  Isopropyl- 
alkohol  aus  Isopropylchlorid  erforderliche  Menge  Wasser  lässt  sich 
durch  Zusatz  von  Bleioxyd  dann  auf  die  Hälfte  reduciren. 

Tertiäres  Butylchlorid  wird  unter  Zusatz  von  Bleioxyd  schon 
beim  Erhitzen   mit  der  6  fachen  Menge  Wasser  auf  100°  zersetzt. 

Am  leichtesten  gelingt  der  Ersatz  von  Halogen  durch  Hydroxyl 
bei  tertiären,  am  schwierigsten  bei  primären  Halogenüren. 

Reaktionsfähiger  als  Chloride  sind  immer  Bromide  oder  noch 
mehr  Jodide,  sind  allerdings  auch  mehr  zur  Abspaltung  von  Halo- 
genwasserstoff geneigt. 

Methyljodid  z.  B.  soll  bei  100  °  durch  15  Thle.  Wasser  quanti- 
tativ in  Methylalkohol  verwandelt  werden. 

Tertiäres  Butyljodid  geht  bei  zweitägigem  Stehen  mit  2*/2  Thln. 
Wasser  in  Trimethylcarbinol  über. 

Triphenylbrommethan  allerdings  scheint  durch  Wasser  schwie- 
riger in  Carbinol  verwandelt  zu  werden,  als  Triphenylchlormethan. 

Als  eines  der  intensivsten  und  zuverlässigsten  Mittel  für 
den  Ersatz  von  Halogen  durch  Hydroxyl  gilt  im  Allgemeinen  frisch 
gefälltes  Silberoxyd.  Dasselbe  wirkt  meistentheils  schon  in  der 
Kälte.  Das  Halogenalkyl  wird  dabei  so  lange  mit  dem  feuchten 
Silberoxyd  behandelt,  bis  keine  Einwirkung  —  kenntlich  an  der 
Farbenwandlung  von  frisch  eingetragenem  Silberoxyd  —  mehr  be- 
merkbar ist. 

Hand  in  Hand  mit  solchem  Ersatz  von  Halogen  durch  Hydro- 
xyl geht,  wie  erwähnt,  leicht  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff, 
also  Bildung  von  Olefin  an  Stelle  von  Alkohol.  Selbst  bei  Silber- 
oxyd ist  solches  zu  konstatiren. 

Linnemann  *  erhielt  z.  B.  durch  Auftropfen  einer  Lösung  von 
50  g  tertiärem  Butyljodid  in  20  g  Eisessig  auf  das  aus  50  g  Silber- 
nitrat erhältliche  gut  gewaschene  noch  feuchte  Silberoxyd  neben 
Trimethylcarbinol  auch  etwas  Isobutylen.  Linnemann  unterstützt 
dabei   die  Umsetzung  durch  kräftiges  Umschütteln   und   erwärmt 

^  Wischnegradsky,  Lieb.  Ann.  1877.  190.  358.     Anmerk.  1. 
2  Lieb.  Ann.  1872.  162.  15. 


Kap.  19.    Ersatz  von  H  (bezw.  Halogen)  durch  OH.  73 

nach  weiterem  Zusatz  von  20  g  Eisessig  noch  einige  Zeit  mittelst 
Wasserbades  am  Bückflusskühler. 

Selbst  ümlagerung  ist  trotz  der  verhältnissmässig  sehr  zuver- 
lässigen Wirkungsweise  des  Silberoxyds  nicht  ausgeschlossen.  Iso- 
butyljodid  (CH3)2CHCH2J  z.  B.  giebf  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
ausser  Isobutylalkohol  auch  Trimethylcarbinol. 

Auf  eine  Lösung  von  Isobutylbromid  in  Eisessig  wirkt  Silber- 
oxyd selbst  bei  Wasserbadtemperatur  gar  nicht  ein.  Bei  Verwen- 
dung von  30g  gefälltem,  bei  100^  getrocknetem  Quecksilberoxyd 
auf  15  g  Isobutylbromid,  jedoch  unter  Zusatz  von  30  g  Eisessig, 
war  die  Umsetzung  nach  fünfstündigem  Erhitzen  mittelst  Wasser- 
bades beendigt.  Auf  Isobutylchlorid  ist  dann  aber  selbst  Queck- 
silberoxyd ohne  Wirkung. 

Bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  zweier  Halogenatome  an  ein 
und  demselben  Kohlenstoff  hat  Ersatz  von  Halogen  durch  Hydroxyl 
Bildung  von  Aldehyd  bezw.  Keton  zur  Folge  (vergl.  Kap.  34  u.  42). 

Bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  von  Halogenatomen  an  be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen  entstehen  Glycole.  190  g  Aethylen- 
bromid  z.  B.  14  Stunden  mit  100  g  Wasser,  140  g  Kaliumcarbonat 
gekocht,  geben  neben  etwas  Bromäthylen  in  der  Hauptsache  Glycol. 

Kochen  von  Aethylenbromid  mit  wenig  Wasser  soll  Aldehyd 
liefern. 

Propylenbromid  mit  36  Thln.  Wasser  längere  Zeit  gekocht, 
giebt  Propylenglycol  und  etwas  Aceton. 

24stündiges  Erhitzen  von  Butylenbromid  mit  20  Vol.  Wasser 
auf  150  ^  giebt  Aethylmethylketon.  Isobutyirenbromid  giebt  unter 
gleichen  Umständen  Isobutylaldehyd. 

Zur  Ableitung  von  /^-Hexylenglycol  aus  /^-Hexylenbromid  wird 
Kochen  mit  23^/oiger  Schwefelsäure  empfohlen. 

Ausser  der  auf  Halogenwasserstoffabspaltung  aus  ein  und  dem- 
selben MoL  zurückzuführenden  Olefinbildung  beeinträchtigt  sehr  oft 
auch  noch  eine  entweder  auf  Halogenwasserstoffabspaltung  aus  ver- 
schiedenen Molekülen  oder  auf  einer  Wechselwirkung  von  Halogen- 
alkyl  mit  Olefin  beruhende  Bildung  von  Kondensationsprodukt 
den  Verlauf  der  Reaktion. 

Weit  sicherer  und  glatter  als  nach  vorstehenden  Methoden 
gelingt  desshalb  die  Ableitung  entsprechender  Oxykörper  aus  Halo- 
genalkyl  meist,  wenn  man  zunächst  mittelst  Alkaliacetats  in  Eis- 
essiglösung den  entsprechenden  Essigsäureester  des  betreffenden  Al- 
kohols darstellt   und  diesen  dann  verseift  (vergl.  Kap.  74  u.  76). 
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Kap.  20.     Ableitung  von   Alkohol   aus   ungesättigtem  Fettkohlen- 
wasserstoff. 

Unterwirft  man  Aethylen,  Isopropyläthylen,  Isobutylen,  sym- 
metrisches Dimethyläthylen,  Trimethyläthyliden  in  reichlichen  Mengen 
Wasser  suspendirt  bei  niederen  Temperaturgraden  und  unter  be- 
ständigem Umschütteln  der  Einwirkung  einer  allmählig  zuzusetzen- 
den 5  **/oigen  Permanganatlösung  (vergl.  auch  Kap.  29  u.  70) ,  so 
addiren  sich  die  Bestandtheile  des  WasserstoflFhyperoxyds  unter 
Bildung  von  Glycol. 

CH2  CH.pH 

•  •   +  H2O  +  0  =  • 
CH2  CH2OH. 

Nach  Lwoff*  findet  hiebei  zunächst  Addition  der  freien  Per- 
mangansäure  MnO^OOH  statt.  Das  Additionsprodukt  erfährt  dann 
durch  das  Wasser  Zersetzung  in  obigem  Sinn. 

Bei  schwerer  löslichen  Alkylenen ,  wie  z.  B.  bei  Isodibutylen 
soll  auch  Anwendung  höherer  Koncentrationsgrade  der  Permanganat- 
lösung zulässig  sein.'^     Die   Ausbeute  erreicht  50  ®/o  der  Theorie. 

Während  also  bei  Oxydation  gesättigter  Fettkohlenwasserstoffe 
die  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  Zwischenschaltung  zwischen  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  zu  beruhen  scheint,  wäre  sie  bei  ungesättigten 
Fettkohlenwasserstoffen  nach  Obigem  auf  Addition  des  zu  Wasser- 
stoffhyperoxyd oxydirten  Wassers  bezw.  auf  Addition  von  Per- 
mangan säure  zurückzuführen. 

Bei  intensiverer  Behandlung  ungesättigter  Fettkohlenwasser- 
stoffe mit  Oxydationsmitteln  findet  meistentheils  Zerfall  des  Mole- 
küls an  Stelle  der  doppelten  Bindung  statt. 

Isobutylen  (CHsy^C  :  CH.2  z.  B.  giebt  mit  Permanganat  C0.>, 
CH2O2,  C2H4O.2,  C2H2O4.  Mit  Chromsäure  entsteht  ausserdem  auch 
noch  Aceton. 

Normales  Amylen  giebt  mit  alkalischer  Permanganatlösung 
CH2O2,  C2H4O2,  C4HHO2  und  Bernstein  säure. 

Isoamylen  mit  Chromsäuregemisch  behandelt,  giebt  C2H4O2 
und  C5H10O2. 

Eine  direkte  Spaltung  ungesättigter  Verbindungen   an  Stelle 


'  Chem.  Ber.  1890.  2308.     Anmerk.  1. 

2  Wagner,  Russ.  Ges.  (1.)  72.     Chem.  Ber.  1888.    Ref.  182. 
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der  doppelten  Bindung  aber  findet  nach  Wagner  ^  niemals  statt. 
Immer  geht  Glycolbildung  vorher. 

Ausser  den  Glycolen  und  ausser  den  Verbindungen,  in  welche 
dieselben  bei  der  Oxydation  zerfallen,  treten  hiebei  auch  noch  die 
durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  Glycolen  entstehenden  unge- 
sättigten Alkohole,  welche  sofortige  Umlagerung  in  die  entsprechen- 
den gesättigten  Aldehyde  bezw.  Ketone  erfahren,  auf,^  aus  Propylen 
z.  B.  entsteht  unter  Anderem  Aceton,  aus  Isobutylen  Isobutyl- 
aldehyd,  der  allerdings  meist  zu  Säure  oxydirt  wird.  In  besonders 
hohem  Grade  ist  solche  Wasser  abspaltende  Wirkung  den  sauren 
Oxydationsmitteln  eigen. 

Aus  den  das  Halogen  an  ungesättigtem  Kohlenstoff  enthalten- 
den Halogenalkylen  entsteht  ebenfalls  durch  Ersatz  von  Halogen 
durch  Hydrozyl  nie  ungesättigter  Alkohol,  sondern  Aldehyd  oder 
Keton. 

Die  Existenzfllhigkeit  des  Vinylalkohols  CH^  :  CHOH  ist  zwar 
durch  die  Auffindung  desselben  in  käuflichem  Aether  nachge- 
wiesen. Jedenfalls  aber  sind  solche  ungesättigte  Alkohole  äusserst 
empfindlich. 

Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  einiger  das  Halogen  an  un- 
gesättigtem Kohlenstoff  enthaltender  Halogenalkyle  gegen  Sauer- 
stoff. Monobromäthylen  C^HßBr  z.  B.  giebt  mit  Chromsäure  C2H2O4, 
allerdings  etwas  schwer.  Leichter  reagirt  angesäuerte  Permanganat- 
lösung  und  zwar  unter  Bildung  von  Ameisensäure. 

Tribromäthylen  verbindet  sich  direkt  mit  freiem  Sauerstoff  zu 
Dibromacetylbromid.  Tetrabrom äthylen  ist  indifferent.'  Es  ist 
also  der  mit  Halogen  vergesellschaftete  Wasserstoff,  der  diese  Em- 
pfänglichkeit fiir  Sauerstoff  bedingt  und  der  offenbar  zunächst  zu 
Hydroxyl  oxydirt  wird,  um  dann  sofort  umlagerung  in  Säure- 
chlorid  —  das  in  Wirklichkeit  Aldehyd  ist,  dessen  Aldehydwasser- 
btoff  durch  Chlor  ersetzt  ist  —  zu  erfahren. 

Noch  empfänglicher  für  Sauerstoff,  als  Olefine,  sind  Acetylene. 
Acetylen  selbst  giebt  mit  alkoholischer  Permanganatlösung  Oxal- 
säure, mit  verdünnter  Chromsäuremischung  Essigsäure. 

Mit  der  Komplikation  des  Moleküls  wird  auch  die  Stelle  der 
dreifachen  Bindung  indifferenter.  Es  nähert  sich  das  Verhalten 
der  Acetylene  demjenigen  der  Olefine. 

'  Chem.  Ber.  1888.  1238. 

*  Berthelot,  Lieb.  Ann.  1869.  150.  373. 

'  Wagner,  Chem.  Ber.  1888.  3357. 
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Isopropylacetylen  (OH3)2CH .  C  1  GH  mit  Chromsänregemisch 
im  Rohr  behandelt,  giebt  Aceton,  Essigsäure  und  Isobuttersäure; 
Methyläthylacetylen  CH3C  :  C .  C2H5,  das  sogen.  Valerylen,  giebt 
Essigsäure  und  Propionsäure. 

Addition  der  Wasserbestandtheile  zu  Alkylen  gelingt  dann 
unter  Vermittlung  von  Schwefelsäure.  Von  koncentrirter  Schwefel- 
säure wird  z.  B.  Aethylen  in  der  Kälte  langsam,  rascher  bei  160 
bis  ITO**  absorbirt  unter  Bildung  von  Aethylschwefelsäure.  Durch 
Verdünnen  und  Aufkochen  mit  Wasser  kann  Aethylalkohol  er- 
halten werden.  Weit  leichter  als  Aethylen  wird  Propylen  von 
Schwefelsäure  absorbirt,  um  beim  Verdünnen  und  Kochen  mit 
Wasser  dann  Isopropylalkohol  zu  geben.  Analog  verhalten  sich 
andere  Olefine.  Sie  liefern  sekundäre  oder  tertiäre,  aber  (Aethylen 
ausgenommen)  nicht  leicht  primäre  Alkohole.  Das  Hydroxyl  be- 
giebt  sich  also  ganz  ebenso,  wie  das  Halogen  von  addirtem  Halogen- 
wassersto£P,  mit  Vorliebe  an  das  wasserstoffärmere  Kohlenstoffatom. 

Mit  Zunahme  des  Molekulargewichts  macht  sich  jedoch  bei  un- 
gesättigten Fettkohlenwasserstoffen  auch  zunehmende  Neigung  zu 
Polymerisation  (vergl.  Seite  24)  bemerkbar.  Am  besten  eignet 
sich  desshalb  eine  mit  ^2  Vol.  Wasser  vermischte   Schwefelsäure. 

Isobutylen  (0113)30  :  OH2,  das  von  einem  Gemisch  von  3  Thln. 
koncentrirter  Schwefelsäure  und  1  Tbl.  Wasser  vollständig  absor- 
birt wird,  giebt  bei  darauffolgender  Destillation  mit  Wasser  Tri- 
methylcarbinol. 

Allen  giebt  in  gleicher  Weise  Aceton.* 

CH2 :  0  :  OH2  +  2H2SO4  =  OH30(HS04)2  .  OH3 
OH30(HS04)2  .  OH3  +  H2O  =  OH3OOOH3  +  2H2SO4. 

Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe,  bei  denen  mehrere  Hydro- 
xylgruppen an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  sich  begeben, 
liefern  (mit  Ausnahme  von  Acetylen)  bei  solcher  Addition  von 
Wasser  Ketone.  Allylen  CH3O  •  OH  giebt  Aceton.  Isopropylacetylen 
(GE^'fiU .  0  :  OH  giebt  Methylisopropylketon. 

Bei  Methylisopropenylcarbinol  gelingt  solche  unter  Bildung 
von  Trimethyläthylenglycol  verlaufende  Addition  von  Wasser 
mittelst  Va^/oiger  Salzsäure.^ 

Zu  gewärtigen  ist  aber  immer  auch  Bildung  von  Polymerisations- 
produkt, und  nur  durch  Verwendung   von  organischen  Säuren  zu 

'  GustavBon  und  Demjanoff,  Joum.  pr.  Chem.  38.  207.  Chem.  Ber. 
1888.    Ref.  717. 

«  Kondakow,  Russ.  Ges.  a.)  32.    Chem.  Ber.  1888.    Ref.  183. 
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solcher  Addition  von  Wasser  lässt  sich  diese  Möglichkeit  völlig 
ansschliessen.^  Am  kräftigsten  wirkt  in  dieser  Hinsicht  eine  5-  his 
10*/«ige  wässrige  Lösung  von  Oxalsäure.  Geringer  ist  die  Wirtang 
von  Ameisensäure  und  noch  geringer  die  von  Essigsäure.  Selbst 
bei  Oxalsäure  aber  verlauft  diese  Wirkung  verhältnissmässig  sehr 
langsam.  Trimethyläthylen  erforderte  beim  Erhitzen  mit  solch' 
verdünnter  Oxalsäurelösung  auf  100^  zur  Ueberführung  in  Dimethyl- 
ithjlcarbinol  mehrere  Tage.  Die  geeignetste  Temperatur  für  Iso- 
buhlen  ist  35— 40^ 

Bei  ungesättigten  Carbonsäuren  (Kap.  69)  gelingt  Addition 
der  Wasserbestandtheile  zum  Theil  auch  schon  mittelst  Alkali. 
Akrylsäure  z.  B.  liefert  mit  Alkali  gekocht  a-  und  /?-Oxy Propion- 
säure. Fumarsäure  G2H2(C02H)2  giebt  sogar  bei  einfachem  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  170«  Aepfelsäure  ^^  g^'^^. 

Kap.  21.    Eigenschaften  der  Alkohole. 

Die  der  Fettreihe  angehörigen  Alkohole  sind  meist  Flüssig- 
keiten. Trimethylcarbinol  zwar  erstarrt  bei  25°,  Dimethyläthyl- 
carbinol  bei  — 12^ 

Die  Hydroxylgruppe  bedingt  im  Vergleich  zu  den  unsubstitu- 
irten  Kohlenwasserstoffen  eine  sehr  bedeutende  Siedepunktserhöhung. 

Methylalkohol  z.  B.  siedet  bei  66°,  Aethylalkohol  bei  78°;  wo- 
gegen Methan  und  Aethan  noch  weit  unter  0°  Gase  sind,  und 
Normalpentan  bei  37°,  Normalamylalkohol  bei  137°  siedet.  Auch 
Löslichkeit  in  Wasser  ist  durch  die  Hydroxylgruppe  bedingt,  er- 
fährt allerdings  mit  dem  Aufstieg  in  der  homologen  Beihe  der 
Pettalkohole  starke  Einschränkung. 

Der  Mischbarkeit  der  niederen  Homologen  mit  Wasser  steht 
z.  B.  schon  bei  Normalbutylalkohol  beschränkte  Löslichkeit  in 
Wasser  (12  Thln.)  gegenüber.  Isobutylalkohol  dagegen  löst  sich  in 
10  Thln.  Wasser,  Trimethylcarbinol  in  jedem  Verhältniss.  Die 
höheren  Fettalkohole  lassen  sich  aus  wässriger  Lösung  aussalzen 
(Znsatz  von  K2CO3  z.  B.). 

Von  Feuchtigkeit  befreit  man  die  Fettalkohle  bei  genügend 
hohem  Siedepunkt   am  besten   durch  Bektifikation.     Die  niederen 


>  Miklaschewsky,    Russ.    Gee.   1890.    (1.)  495.     Chem.    Ber.  1891. 
Ref.  269. 
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Fettalkohole  entwässert  man  durch  Stehenlassen  über  ungelöschten 
Kalk  und  darauffolgendes  Abdestilliren. 

1  g  Kalk  vermag  4  ccm  95°/oigen  Sprit  in  absoluten  Alkohol  zu 
verwandeln.  Chlorcalcium,  das  mit  Alkoholen  hydratähnliche  Verbin- 
dung eingeht,  ist  nicht  verwendbar,  dagegen  wasserfreier  Baryt  oder 
wasserfreies  Kaliumcarbonat.  Ein  ganz  wasserfreier  Alkohol  soll 
entwässerten  Kupfervitriol  nicht  bläuen.  Zur  Beseitigung  anderwei- 
tiger verunreinigender  Alkohole  empfiehlt  sich  Ueberführung  in  Jodid, 
Eektifikation  des  letzteren  und  Rückverwandlung  in  Alkohol. 

Mit  metallischem  Natrium  reagiren  die  Alkohole  unter  Bildung 
von  Natriumalkoholat. 

Erst  bei  200^  im  Wasserstoffstrom  verliert  Natrium äthylat  allen 
Alkohol  und  hinterbleibt  als  solches.  ^  Isopropylalkohol  mit  metal- 
lischem Natrium  auf  100"  erwärmt,  giebt  die  krystaUinische  Ver- 
bindung CaH-ONa-SCaHnO.'^ 

CH3OH  -I   Na  =  CHgONa  +  H. 

Glycolate  sind  zum  Theil  auch  schon  mittelst  Metalloxyds  ab- 
leitbar. Zunahme  der  Hydroxylgruppen  im  Molekül  steigert  also 
die  salzbildende  Fähigkeit  von  alkoholischem  Hydroxyl.  Man  kennt 
z.  B.  das  Bleiglycerat  CsHßOaPb. 

Kaustisches  Alkali  vermag  bei  höherer  Temperatur  auch  oxy- 
dirend  auf  Alkohole  zu  wirken. 

C2H3OH  +  KOH  =^.  C2H3O2K  +  4H. 

Anwendung  von  Natronkalk  an  Stelle  von  Alkali  ermöglicht 
namentlich  bei  den  kohlenstoffreicheren  primären  Alkoholen  solche 
Oxydation  zu  Säure. 

Setzt  man  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Aetzkali  in  abso- 
lutem Alkohol,  oder  setzt  man  geeigneter  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kaliumäthylat  Schwefelkohlenstoff,  so  entsteht  xan- 
thogensaures  Kali. 

SK 
C.2H5OK  -\-  CS2  =  CS  Q^  jj  . 

In  ähnlicher  Weise  addirt  sich  Phenylcyanat  CßH5N  :  C  :  0  zu 
den  Alkoholen  der  Fettreihe  unter  Bildung  von  Phenylcarbamin- 

säureestern   (ürethanen).     Aethylalkohol   giebt   COjJ^  *  ^6^5. 

^  Ueber  Darstellung  von  reinem  Natriumäthy]at,  daa  wahrecheinlich 
wegen  Bildung  von  essigsaurem  Salz  nur  in  zugeschmolzenem  Rohr  einige 
Zeit  aufbewahrt  werden  kann,  siehe  Claisen  und  Ehrhardt,  Chem.  Ber. 
1889.  1010.    Anmerk.  1. 

*  De  Forcrand,  Compt.  rend.  114.  301.     Centralbl.  1892.  I.  477. 
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Von  Alkoholen,  welche  Hydroxyl  an  ungesättigtem  Kohlen- 
stoffatom enthalten,  ist  nur  Vinylalkohol  CH2 :  CHOH  als  Ver- 
nnreinigung  von  käuflichem  Aether  wahrscheinlich  gemacht  worden.* 

Derselbe  hat  analog  den  Phenolen  sauren  Charakter  und  giebt 
mit  Quecksilbermonooxychlorid,  das  in  reiner  Natriumbicarbonat- 
Idsung  gelöst  ist,  amorphen,  weissen  Niederschlag.  Versuche, 
solche  ungesättigte  Alkohole  künstlich  darzustellen,  führten  immer 
zu  Aldehyden  oder  Ketonen.  Die  ungesättigte  Alkoholgruppe 
-CHiCHOH,  bezw.  Z_C  .COH  :CH.2—  erfährt  also  jedenfalls 
äusserst  leicht  ümlagerung  in  die  gesättigte  Aldehydgruppe 
— CH2.CHO,  bezw.  in  die  gesättigte  Ketongruppe  ZIC.COCH3. 

/?.Chlorpropylen  z.  B.  mit  100  Vol.  Wasser  auf  140—180^ 
erhitzt,  giebt  Aceton. 

Möglicher  Weise  ist  übrigens  doch  die  ungesättigte  Alkohol- 
gmppe  häufiger  als  solche  in  Ketonen  und  Aldehyden  vorhanden, 
als  bisher  angenommen  wird.  Jedenfalls  ist  man  bei  vielen  Um- 
setzungen der  Aldehyde  und  Ketone  -  genöthigt,  vorherige  Ümlage- 
mng  in  ungesättigten  Alkohol  vor  sich  gehen  zu  lassen. 

Ungesättigte  Alkohole,  welche  Hydroxyl  an  gesättigtem  Kohlen- 
stoff enthalten,  wie  z.  B.  Allylalkohol  CH^ :  CH .  CH^OH,  sind  da- 
gegen ziemlich  beständig,  und  lassen  sich  durch  Behandlung  mit 
Natriumamalgam,  oder  mit  Zink  und  verdünnten  Säuren  in  ge- 
sättigte Alkohole  überführen. 

Redaktion  von  Alkohol  zu  gesättigtem  Fettkohlenwasserstoff 
mit  Hilfe  von  nascirendem  Wasserstoff  gelingt  auf  nassem  Wege 
nur  mittelst  der  intensivsten  Agentien,  und  selbst  da  nur  in  be- 
schränktem Grade.  Meist  ist  Erhitzen  mit  koncentrirter  Jodwasser- 
stofisäure  auf  höhere  Temperatur,  oder 'Glühen  mit  Zinkstaub 
erforderlich. 

Aufs  engste  schliessen  sich  an  die  gesättigten  Fettalkohole  in 
ihren  Eigenschaften  die  mit  Wasserstoff  gesättigten  Phenole,  die 
sekundären  Ringalkohole,  wie  das  im  Hydroxylrest  gesättigte 
Tetrahydro-/^-Naphtol  CioH^qO  sowie  Borneol  C,^Hi^O  und  Menthol 
^loH'io^  an. 


Kap.  22.    Prüfung  auf  das  Vorhandensein  von  Hydroxyl. 

Bei  Abwesenheit  aller  Feuchtigkeit  kann  man  das  Vorhanden- 
sein einer  Hydroxylgruppe  mit  metallischem  Natrium,  das  Wasser- 

'  Poleck  und  Thümel,  Chem.  Ber.  1889.  2879. 
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^uM  entwickelt,  erkennen.  Auch  das  Reduktionsvermögen  far 
P^mnanganatlösung,  das  allerdings  auch  noch  zahlreiche'  andere 
organische  Körper,  wie  z.  B.  Amidokörper,  Aldehyde,  Ketone,  un- 
ge«ftttigte  Fettkohlenwasserstoffe  und  ungesättigte  Säuren  in  mehr 
oder  minder  hohem  Grade  besitzen,  kann  Anhaltspunkte  an  die 
Hand  geben. 

Sehr  geeignet  ist  auch  die  auf  der  Bildung  von  Benzo^äure- 
ester,  oder  Benzolsulfonsäureester  beruhende  Reaktion  auf  das  Vor- 
handensein von  Hydroxyl.  Man  versetzt  mit  überschüssiger  Natron- 
lauge und  schüttelt  in  der  Kälte  einige  Minuten  kräftig  mit 
Benzoylchlorid  oder  Benzolsulfochlorid  durch.  Auftreten  einer  festen 
Ausscheidung  von  Benzoat  oder  von  Sulfonsäureester  deutet  auf 
das  Vorhandensein  einer  Hydroxylgruppe  hin. 

Die  Anzahl  mehrerer  in  Oxykörpern  gleichzeitig  vorhandener 
Hydroxylgruppen  erfährt  man  durch  Acetylirung  und  Bestimmung 
der  Zahl  der  aufgenommenen  Acetylgruppen  durch  Analyse  oder 
durch  Verseifang  (vergl.  Kap.  76). 

Gattermann  empfiehlt  auch  die  der  Wechselwirkung  von  Harn- 
stoffchlorid und  Oxykörpern  entspringenden  Verbindungen  (vergl. 
Kap.  59). 

Gelingt  es,  einen  Alkohol  in  einen  Aldehyd  von  gleichem 
Kohlenstoffgehalt  zu  verwandeln,  so  ist  der  Beweis  für  primäre 
Natur  desselben  erbracht.  Ketonbildung  spricht  für  sekundäre 
Natur. 

Ueber  anderweitige  Reaktionen  auf  primäre,  sekundäre  oder 
tertiäre  Natur  von  Alkoholen  vergl.  Kap.  124  und  125. 


Kap.  23.    Ableitung  von  Phenolen. 

In,  wenn  auch  äusserst  beschränktem  Grade  gelingt  Oxydation 
von  Benzol  zu  Phenol  und  von  Naphtalin  zu  Naphtol  mittelst 
Wasserstoff hyperoxyds.  Bei  weiterer  Oxydation  werden  Dioxy- 
körper  und  Chinone  gebildet,  und  schliesslich  zerfällt  der  Ben- 
zolring. 

Leichter  gelingt  die  Oxydation  von  Kern  Wasserstoff  zur  Hydro- 
xylgruppe bei  Vorhandensein  von  Nitrogruppen. 

Symmetrisches  Trinitrobenzol  z.  B.  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  rothem  Blutlaugensalz  unter  Zusatz  von  Soda  Pikrinsäure. 
Anthracen  liefert  allerdings  auch  schon  ohne  Vorhandensein  ander- 
weitiger Radikale  Anthrachinon.   Das  hiebei  in  Betracht  kommende 
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Zwischenprodnkt,   das  /J-Oxjanthranol  Ci4H^(OH)2  entsteht,   wenn 
Anthracen  in  Eisessiglösung  mit  Bleihyperoxyd  behandelt  wird. 

Für  Oxyanthrachinone  charakteristisch  ist  namentlich  auch 
die  schon  unter  Vermittlung  von  Luftsauerstoff  in  der  Natron- 
schmelze von  Anthrachinon-/?-Monosulfosäure  sich  vollziehende  Oxy- 
dation von  Kernwasserstoff  zu  Hydroxyl,  welche  es  ermöglicht, 
aus  der  Monosulfosäure  direkt  das  Dioxyderivat,  nemlich  Alizarin 
(Kap.  202)  abzuleiten. 

Ersatz  von  Halogen  durch  Hydroxyl  spielt  bei  der  Ableitung 
von  Phenol  keine  grosse  Bolle.  Es  lässt  sich  zwar  aus  Brombenzol 
durch  Schmelzen  mit  Alkali  oder  durch  Erhitzen  mit  Natrium- 
alkoholat  auf  200*^  Phenol  erhalten.  Ausser  diesem  entsteht  mit 
Natriumalkoholat  auch  noch  der  betreffende  Aether  (siehe  S.  38). 
Doch  ist  diese  Reaktionsfähigkeit  eine  beschränkte. 

Wesentlich  reaktionsfähiger  wird  Kernhalogen  bei  gleichzeitiger 
Gegenwart  einer  in  Ortho-  oder  Parastellung  befindlichen  Nitro- 
gruppe.  o-Chlornitrobenzol  z.  B.  lässt  sich  mittelst  Natriummethylats 
quantitativ  in  Nitranisol  überführen.  Mit  dem  entsprechenden 
Bromnitrobenzol  dagegen  gelingt  eigen thümlicher  Weise  die  Reaktion 
nicht  so  gut. 

Bei  mehrfachem  Vorhandensein  von  Nitrogruppen  gelingt  auch 
Ersatz  von  Nitrogruppen  durch  Hydroxyl.  o-Dinitrobenzol  z.  B. 
giebt  beim  Kochen  mit  Alkali  o-Nitrophenol.  1,  2,  4  Trinitro- 
benzol  giebt  mit  Natriummethylat  1  (OCH3),  2,  4  Dinitroanisol, 
mit  Natriumhydroxyd  oder  Soda  dagegen  Dinitrophenol. 

Meistens  werden  übrigens  Phenole  durch  Ersatz  der  Sulfo- 
gruppe  durch  Hydroxyl  (vergl.  Kap.  110),  oder  aber  durch  Ersatz 
der  Amidgruppe  durch  Hydroxyl  (vergl.  Kap.  155)  abgeleitet. 

Kap.  24.    Eigenschaften  der  Phenole. 

Es  sind  die  Phenole  meistens  feste  Körper,  in  denen  ebenso 
wie  in  den  Fettalkoholen  die  Hydroxylgruppe  eine  bedeutende  Er- 
höhung des  Siedepunkts  bedingt. 

Benzol  z,  B.  siedet  bei  81  ^  Phenol  bei  182«. 

Durch  den  negativen  Charakter  des  Benzolkerns,  bezw.  durch 
den  ungesättigten  Zustand  desselben,  erlangt  die  Hydroxylgruppe 
ausgesprochen  saure  Eigenschaften,  welche  in  der  Fähigkeit,  sich 
direkt  mit  Metalloxyd  zu  Salz,  zu  sogen.  Phenolat  zu  vereinigen, 
zum  Ausdruck  kommt. 

In  wässriger,  nicht  aber  alkoholischer  Lösung,  sind  diese  Phe- 
Seelig,  OrganiBche  Reaktionen  und  Reagentien.  6 
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nolate  in  dissocirtem  Znstande  enthalten,  ohne  dass  jedoch  aus 
siedender,  wässriger  Lösung  Phenol  mit  den  Wasserdftmpfen 
übergeht. 

Die  Fähigkeit,  entsprechende  Mengen  Base  zu  binden,  nimmt 
mit  der  Zunahme  der  Hydroxylgruppen  nicht  in  gleichem  Verhält- 
niss  zu.  Bei  schrittweiser  Neutralisation  der  verschiedenen  Hydro- 
xyle  des  in  wässriger  Lösung  befindlichen  symmetrischen  Trioxy- 
benzols  (Phloroglucins)  mit  äquivalenten  Mengen  Natronlauge  z.  B. 
entwickelt 

Zusatz  des  1.  Aequivalents  Natronlange  8,347  cal. 
»        I»     2.  „  „  8,386    , 

»»        »     3.  „  a  1,536    j, 

Auch  lässt  sich  Phloroglucin  aus  alkalischen  Lösungen  'leichter 
mit  Aether  ausschütteln,  als  aus  sauren  Lösungen,  was  dafür  spricht, 
dass  die  Phenole  als  ungesättigte  Alkohole  ebenfalls  sehr  geneigt 
sind,  sich  in  entsprechende  gesättigte  Ketokörper  umzulagern.  Der 
alkoholischen  Formel  des  Phloroglucins 

COH  CO 

wäre  also  die  ke  ton  artige  | 

HOCL     JCOH  OCyyCO 

CH  CHj 

gegenüberzustellen . 

Gegen  Sauerstoff  sind  die  Phenole  ziemlich  empfindlich  und 
geben  mehr  oder  minder  leicht  Chinone  oder  weitergehende  Spal- 
tungsprodukte.    Gegen  Beduktionsmittel   sind   sie   sehr  beständig. 

Mit  schmelzendem  Alkali  giebt  Phenol  bei  höherer  Temperatur 
Diphenol  (also  Diphenylderivat),  Salicylsäure  und  m-0xybenzo6säure. 
Mit  schmelzendem  Natron  giebt  es  Brenzcatechin ,  Resorcin  und 
Phloroglucin. 

Seitenketten  erfahren  durch  schmelzendes  Alkali  Oxydation. 

ObH^  gl»  +  2  KOH  =  CftHj  ^^^  +  6H 

Es  ist  dies  das  einzige  Mittel,  um  solche  Oxydation  mit 
einigem  Erfolg  durchzuführen. 

Durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  lassen  sich  längere 
Seitenketten   homologer  Phenole  in  Form  von  Alkylen   abspalten. 

C2H3  .  C6H4OH  =  CßHjOH  +  CA 
^^j3  CHgOH  =  CH, .  CeH^OH  +  C,E, 
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Beim  Erliitzen  von  Phenol,  Kresol,  Thienol  mit  P2S3  wird 
Hydroxjl  durch  Wasserstoff  ersetzt.* 

Erhitzen  mit  PCI5  bewerkstelligt  Ersatz  durch  Chlor. 

Gegen  Halogenwasserstoff  sind  Phenole  unempfindlich,  verbin- 
den sich  auch  nicht  mit  Schwefelkohlenstoff. 

Mit  der  Sättigung  des  Kerns  durch  Wasserstoff  kommen  dann 
aber  gesättigte  sekundäre  Bingalkohole  zu  Stande,  deren  Charakter 
sich  dem  der  gesättigten  Fettalkohole  unmittelbar  anschliesst. 
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FettJcolilenwasserstoff. 

Durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  HCIO  zu  Olefin  ge- 
langt man  zu  halogensubstituirtem  gesättigtem  Fettalkohol.  Man 
verwendet  dabei  wässrige  Lösungen  von  unterchloriger  Säure  (siehe 
unten),  mit  denen  man  unter  öfterem  Umschütteln  im  Dunkeln 
stehen  lässt,  bis  keine  bleichende  Wirkung  der  unterchlorigen  Säure 
mehr  bemerkbar  ist.     Aethylen  giebt  derart  Glycolchlorhydrin. 

CHo    I    rmr»!  CHoOH 

CH,  +  ^^^^  -  CH,C1 

Propylen  giebt  sowohl  a-  wie  /:?.Chlorhydrin  CH3CHOH .  CH.^Cl 
bezw.  CH3  .  CHCl .  CH-^OH. 

a-Butylen  giebt  Methyläthylcarbinol  CH3CH.2CHOH  .  CH.^Cl. 

Isobutylen  giebt  (CH^^^Cl  .  CH^OH. 

Chlorisobutylen  (CH3).2C:CHC1,  dagegen  giebt  (CH3)2COH .  CHCL^ 

..y-Hexylen  giebt  C3H7CHCI .  CHOHCH3. 

AUylchlorid  CH^  :  CH  .  CH^Cl  giebt  c^/S'-Dichlorpropylalkohol 
und  «'^"-Dichlorisopropylalkohol. 

AUylbromid  giebt  a-Chor-/y-Brompropylalkohol. 

Auch  zu  ungesättigtem  Alkohol  gelingt  die  Addition. 

Allylalkohol  z.  B.  giebt  ßf-Chlor-/?-Oxypropylalkohol  (a-Chlor- 
hydrin). 

Es  ist  also  bei  der  Addition  von  unterchloriger  Säure  zu 
Olefin  in  Betreff  der  Stellungnahme  von  Hydroxyl  und  Halogen 
iceine  Regel  zu  erkennen. 

Auf  a-Chlorallylchlorid  CH^  :  CCl  .  CH^Cl  wirkt  unterchlorige 
Säure  tLberhaupt  ganz  ungeregelt  und  giebt  einestheils  symmetri- 
sches  Dichloraceton    C0(CH2C1)2,    anderntheils   Allylentetrachlorid 

*  Geuther,  Lieb.  Ann.  1883.  221.  55. 
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OH^Cl  .  CCI2  .  CH.^Cl.     lieber   Addition    von    unterchloriger   Säure 
zu  ungesättigten  Fettsäuren  vergl.  Kap.  66. 

Manchmal  wirkt  unterchlorige  Säure  auch  einfach  chlorirend 
oder  aber,  da  sie  ausschliesslich  in  wässriger  Lösung  in  Anwendung 
gebracht  wird,  oxydirend.  Phenol  z.  B.  giebt  zunächst  o-Chlor- 
phenol,  dann  1,  2,  4,  6  Trichlorphenol  und  schliesslich  unter 
Sprengung  des  Benzolrings  eine  Pentamethylencarbonsäure  (vergl. 
Kap.  208). 

Man  stellt  sich  10®/oige  Lösung  von  unterchloriger  Säure,  wie 
sie  fiir  vorstehende  Additionen  geeignet  ist,  dadurch  her,  dass  man 
eine  Lösung  von  1  Thl.  Natriumhydroxyd  in  10  Thln.  Wasser  unter 
Eiskühlung  mit  Chlor  sättigt.* 

NaOH  -h  2C1  =  HOCl  +  NaCl 

Beformatzki^  leitet  ein  aus  Salzsäure  und  Bichromat  ent- 
wickeltes Chlor  unter  Kühlung  mit  Schnee  in  einen  1  Vol.  Queck- 
silberoxyd und  5  Vol.  Wasser  enthaltenden  Kolben,  bis  vollständige 
Lösung  eingetreten  ist,  destillirt  von  Quecksilberchlorid  (!  ?)  ab 
und  entfernt  die  Verunreinigungen  durch  Chlor  mittelst  eines  starken 
Kohlensäurestroms. 

Lauch'  setzt  aus  berechneten  Mengen  Chlorkalklösung  die 
unterchlorige  Säure  durch  Zusatz  von  überschüssiger  Borsäure  in 
Freiheit  und  Einhorn*  bringt  das  borsaure  Salz  seines  mit  unter- 
chloriger Säure  zu  behandelnden  Chinolins  auf  Chlorkalklösung 
zur  Wirkung. 

Ueberschuss  an  unterchloriger  Säure  beseitigt  man  am  besten 
mittelst  schwefliger  Säure  oder  Bisulfitlösung. 

Kap.  26.    Eigenschaften  halogensubstituirter  Alkohole. 

Die  halogensubstituirten  Alkohole  sind  Flüssigkeiten  von  ziem- 
lich hohem  Siedepunkt.  Chlormethylalkohol  z.  B.  siedet  bei  160 
bis  170^  a-Chloräthylalkohol  (Glycolchlorhydrin)  bei  130  ^ 

Die  Hydroxylgruppe  bedingt  für  das  Halogen  eine  wesentlich 
gesteigerte  Reaktionsfähigkeit.  Alkali  wirkt  sehr  leicht  ein  unter 
Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff,  dessen  Wasserstoff  von  Hydro- 
xyl  stammt. 

^  Sandmeyer,  Chem.  Ber.  1885.  27.^1. 

*  Joum.  pr.  Chem.  1889.  40.  396. 
«  Chem.  Ber.  1885.  2287. 

*  Chera.  Ber.  1886.  54. 
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OH 
CHjCl .  CHjOH  +  KOH  +  ;  "^  0  +  KCl  +  HjO 

Aethylenoxyd 

CH.^Cl .  CHCl  .  CH.2OH  =  GR       +  KCl  +  Kfi 

CE^Cl 

Epichlorhydriii 

Anf  Chlormethylalkohol  CH.^^^g  (Siedepunkt  160—170 «)  wirkt 

übrigens  Barytwasser  nur  träge  ein.^ 

Aus  Monochlorhydrin  GR.filL  .  CHOH  .  CH^Cl  wird  durch  Be- 
handeln der  ätherischen  Lösung  mit  metallischem  Natrium  Chlor- 
wasserstoff abgespalten  und  in  sehr  guter  Ausbeute  Glycid 

CH.pH  .  CH  .  CH.^ 


0 

also  Oxypropylenoxyd,  das  Silberlösung  reducirt,  gebildet.* 

Ab  und  zu  kommt  es  immerhin  auch  vor,  dass  bei  der  Ab- 
spaltung von  Halogenwasserstoff  aus  halogensubstituirten  Alko- 
holen nicht  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe,  sondern  solcher  von 
Kohlenstoff  in  Mitleidenschaft  gezogen  wird. 

a/t?-Dijodpropylalkohol  CH.pH .  CHJ  .  CH.^J  z.  B.  giebt  bei  der 
Behandlung  mit  KaH  CH^OH  .  CJ  :  CH^. 

Es  geben  femer  a-  sowohl,  wie  /^-BromaUylalkohol  (CH^OH  . 
CBr  :  CH.^  bezw.  GRfiR  .  CH  :  CHBr)  beim  Kochen  mit  koncen- 
trirtem  wässrigem  Kali  Propargylalkohol  CH^OH  .  C  :  CH  (siehe 
auch  8.  21). 

Direkt  aus  Glycolen  mittelst  wasserentziehender  Mittel,  wie 
P2O5,  ZnCl'2  solche  Alkylenoxyde  abzuleiten,  gelingt  nicht.  Es 
entstehen  statt  ihrer  Aldehyde  oder  Ketone.  a'c^"-Dibromhydrin 
mit  P2O5  behandelt,  giebt  Epidibromhydrin  CHBr  :  CH  .  CH^Br. 

Durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  zu  Alkylenoxyden 
gelingt  es,  wieder  halogensubstituirte  Alkohole  zu  erhalten.  Pro- 
pylenoxyd  z.  B.  giebt  mit  Bromwasserstoff  a  -  Bromisopropyl- 
ftlkohol.  Epibromhydrin  giebt  e^'a"-Dibromisopropylalkohol  («-Di- 
bromhydrin). 

Mit  Wasser  auf  120'»  erhitzt,  giebt  Epichlorhydrin  «- Chlor- 
hydrin  CH^OH  .  CHOH  .  CH^Cl. 

*  Mercklin  und  Lösekann,  Chem.  Ber.  1892.     Ref.  92. 

*  Bigot,  Ann.  chim.  phys.  1801.  (6.)  23*.  433. 
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Weiteres   über    die   Eigenschaften   dieser   Alkylenoxyde    siehe 
Kap.  287. 


Kap.  27.«  Verhalten  der  Alkohole  und  Phenole  gegen  Halogen. 

Von  den  Halogenen  wirken  Chlor  und  Brom  (nicht  aber  Jod) 
ziemlich  leicht  auf  primäre  und  sekundäre  Alkohole  der  Fettreihe 
ein,  wobei  zunächst  Aldehyd  bezw.  Keton  entsteht. 

CH3  .  CH.pH  +  201  r=  CH3CHO  +  2  HCl. 

Da  aber  Halogen  Wasserstoff  auf  Aldehyde  und  Ketone  leicht  kon- 
densirend  wirkt,  und  unter  Umständen  auch  Ersatz  von  alkoholi- 
schem Hydroxyl  durch  Halogen  veranlasst ;  da  ferner  Aldehyd  mit 
Chlor  (oder  Brom)  Säurechlorid  (bezw.  Säurebromid)  zu  geben  und 
solches  sich  mit  Alkohol  sowohl  wie  mit  Aldehyd  zu  kondensiren 
vermag,  so  sind  die  Bedingungen  für  ein  mehr  oder  minder  kom- 
plicirtes  Gemisch  von  Produkten  meistens  reichlich  geboten.  Ein- 
leiten von  Chlor  in  Aethylalkohol  giebt  z.  B.  Chloralalkoholat  neben 
verschiedenen  anderen  Körpern;  Brom  giebt  mit  Aethylalkohol 
Bromal,  Bromäthyl,  Bromoform,  Dibromessigsäure  und  Tetrabrom - 
kohlenstoff. 

Halbstündiges  Erhitzen  gleicher  Gewichtstheile  Aethylalkohol 
und  Jod  giebt  neben  Jodwasserstoff  und  Aethyläther  beträchtliche 
Mengen  Aethyljodid.'  Isobutylalkohol  und  Isoamylalkohol  in 
gleicher  Weise  bei  100—110^'  behandelt,  ergaben  in  sehr  guter 
Ausbeute  Isobutyljodid  bezw.  Isoamyljodid.  Aehnliche  Resultate 
ergab  Brom. 

Durch  Einleiten  eines  lebhaften  Chlorstroms  in  die  Chloroform- 
lösung von  Cetylalkohol,  wobei  im  späteren  Verlauf  mittelst  Wasser- 
bades erwärmt  wurde,  entsteht  Cetylchloral  Cj^jH^oClj^O.'^ 

Auf  tertiäre  Alkohole  wirkt  Chlor  mit  Vorliebe  substituirend. 
Sorgt  man  durch  gleichzeitigen  Zusatz  von  Sodalösung  für  Unschäd- 
lichmachung des  durch  Substitution  zur  Entstehung  kommenden 
Halogen  Wasserstoffs ,  so  wird  die  Wirkung  der  Halogene  und  vor 
Allem  die  des  Broms  meist  eine  rein  oxydirende. 

Bei  Gegenwart  von  Alkali  geben  Methyl-  und  Aethylalkohol 
mit  Chlor  Methyl-  bezw.  Aethylhypochlorid  CH^OCl  bezw.  C.,H^0C1.' 


'  Traube  und  Neuberg,  Chem.  Ber.  1891.  o20. 

*  Claus  und  Dreden,  Joum.  prakt.  Cheui.  1891.  43.  150. 

»  Sandmeyer.  Chem.  Ber.  1886.  8:.9. 
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Es  ist  dies  also  Alkohol,  in  welchem  Hydroxylwasserstoff  durch 
Halogen  substitnirt  ist  und  es  dürfte  dies  auch  bei  der  rein  oxy- 
direnden,  wie  anderweitigen  Wirkung  der  Halogene  auf  Alkohole 
immer  die  erste  Phase  der  Einwirkung  sein. 

Verschieden   von   dem  Methylhypochlorid,  jedoch  isomer  mit 
demselben  ist  der  durch  Behandeln  wässriger  Formaldehydlösung 
bei  gewöhnlicher   oder  auch  gesteigerter  Temperatur  mit   Chlor- 
PH  n 
Wasserstoff  neben  Oxychlormethyläther  0™^^Vr  entstehende  Chlor- 

OH 
Methylalkohol  CH'2p,  .'     Derselbe   siedet   bei   168°,    während   der 

Siedepunkt  des  sehr  explosiven  Hypochlorids  bei  11®  liegt. 

Zu  ungesättigten  Alkoholen  addiren  sich  die  Halogene.  AUyl- 
alkohol  z.  B.  giebt  mit  Chlor  a/j?-üichlorpropylalkohol.  Ebenso 
verhalten  sich  Brom  und  Jod.  Crotylalkohol  CH3CH  :  CH .  CB^H 
giebt  mit  Brom  Dibrombutylalkohol ;  Hexenylalkohol  mit  Chlor 
schon  in  der  Kälte  C6H1.2CI.2O.  Die  Hydroxylgruppe  scheint  hienach 
auch  der  Addition  von  Halogen  förderlich  zu  sein. 

Chlorjod  tropfenweise  zu  Allylalkohol  gesetzt,  giebt  einestheils 
CH^Cl .  CHJ  .  CH.2OH,  anderntheils  CB^J  .  CHCl  .  CBpH. 

Die  ungesättigten  aromatischen  Kernalkohole,  die  tertiären 
Phenole  erfahren  durch  Chlor  und  Brom  zunächst  in  glatter  Weise 
Substitution  von  Kemwasserstoff.  Chlor  giebt  mit  Phenol  ein 
Gemisch  von  o-  und  p-Chlorphenol.  Die  Einwirkung  vollzieht  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Der  freiwerdende  Halogen- 
wasserstoff entweicht  ohne  Nebenwirkungen. 

1  Mol.  Metakresol  in  Chloroform  gelöst  und  bei  Gegenwart 
von  Eisen  mit  3  Mol.  Chlor  behandelt,  giebt  halogensubstituirtes 
Toluchinon.  Brom  giebt  unter  gleichen  umständen  2,  4,  6  Tri- 
brommetakresol . 

Einleiten  eines  lebhaften  Chlorstroms  in  kalte  Eisessiglösung 
von  a-Naphtol  giebt  je  nach  Dauer  der  Einwirkung  drei  verschie- 
dene Verbindungen,'  nemlich: 

ein  3,  4  Dichlor  a-Naphtol  CfiH4 .  C4HCI.2OH 
ein  trichlorketoderivat  CgHj  .  C4HCI3O 
ein  Pentachlorketoderivat  C,iH4 .  C4CI5O 

»  Mercklin  und  Lösekann,  Pat.  Nr.  57621.  15,7.  1890.  Chem.  Ber. 
18d2.    Ref.  92. 

«  Zincke,  Chem.  Ber.  1888.  1032. 
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CO 

\/CCl, 

CCl 

Monochlor  a-Naphtol  war  keines  fassbar,  weil  es  muthmas«lich 
sofort  in  Dichlorderivat  verwandelt  wurde.  Es  vollzieht  sich  mit 
fortschreitender  Chlorining  in  vorliegendem  Fall  auch  Addition 
von  Chlor.  Auch  ein  durch  auffallende  Beständigkeit  ausgezeich- 
netes Hexachlorderivat  wurde  dargestellt. 

/^-Naphtol  unter  gleichen  Umständen  mit  Chlor  behandelt, 
giebt  zunächst  1  Chlor  /?-Naphtol,  dann  1  Dichlor  /?-Ketonaph- 
talin  und  schliesslich  1,  3,  4  Tetrachlorketohydronaphtalin. '  Am 
geeignetsten  zur  Darstellung  von  Monochlor-p*-Naphtol  ist  Sulfuryl- 
chlorid.  Bromirung  in  essigsaurer  Lösung  dagegen  giebt  zuerst 
1  Brom-/:?-Naphtol,  dann  1,  6  Dibrom,  1,  3,  6  Tribrom  und  1,  3, 
4,  6  Tetrabrom-rz-Naphtol. 

Unterchlorige  Säure  soll  mit  Phenol  zunächst  o- Chlorphenol 
geben.  Im  Weiteren  entsteht  1,  2,  4,  6  Trichlorphenol  und  schliess- 
lich unter  Sprengung  des  Benzolkerns  und  Wiedervereinigung  zu 
einem  fünfgliedrigen  Kohlenstoffring  Pentamethylenderivat  (vergl. 
Kap.  208).  Die  Wirkung  der  unterbromigen  Säure  bezw.  des 
Broms  auf  alkalische  Lösung  dagegen  bleibt  bei  der  Bildung  von 
Tribromphenol  stehen,  indem  Brom,  wie  aus  dem  Beispiel  von 
/?-Napht.ol  ersichtlich,  offenbar  nicht  so  sehr  zur  Bildung  von  Keto* 
Verbindungen  und  zur  Addition  geneigt  ist,  wie  Chlor. 

25  g  p-Nitrophenol  in  ungefUhr  1  Liter  koncentrirter  Salzsäure 
mittelst  Wasserbades  gelöst,  nach  dem  Erkalten  sodann  mit  einer 
Lösung  von  7,344  g  chlorsaurem  Kali  in  150  ccm  Wasser  ver- 
setzt und  kräftig  durchgeschüttelt,  geben  gute  Ausbeute  an  o-Chlor- 
p-Nitrophenol.'  Nur  frisch  aus  salzsaurer  Lösung  zur  Ausscheidung 
gekommenes,  nicht  aber  geschmolzenes  pulverisirtes  und  suspendir- 
tes  p-Nitrophenol  giebt  befriedigende  Resultate. 

Behandelt  man  Tribromphenol  mit  freiem  Brom,  so  entsteht 
Tribromplienolbrom  CgH^BraOBr.  Es  gelingt  also  auch  bei  Phenolen 
Substitution  von  Hydroxjlwasserstoff  durch  Halogen.  Doch  scheint 
es  noch  nicht  ganz  sicher  zu  sein,  ob  nicht  am  Ende  auch  hier 
Umlagening  in  Ketoderivat  in  Betracht  kommt. 

'  Armstrong  und  Rossiter,   Chem.  News  63.  295.    Centralbl.  1891. 
IL  199.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  705. 
*  Kolrepp,  Lieb.  Ann.  1886.  234.  4. 
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Emwirkong  von  Chlor  auf  Brenzcatechin  giebt  zunächst  Tetra- 
chlorbrenzcatechin  und  schliesslich  HexachlordiketotetrahydrobenzoL* 

CGI 

ClCi^NcCli 

CO 
Der   üebergang   der   Gruppe    COH    in    CO    und    die    gleich- 
zeitige Bildung  von  CCl^  iSsst  sich  mit  inlermediärer  Bildung  von 

g^C-CCl^  aus  COH  — CCl  erklären.*     Durch  Abspaltung  von 

Chlorwasserstoff  entsteht  aus  der  ersteren  Gruppe  CO  —  CCl^. 

Das  aus  Resorcin  und  Brom  entstehende  C6HBr3(OBr)2  spaltet 
beim  Erhitzen  für  sich  auf  150"  Brom  ab  unter  Bildung  von  Tri- 
bromresorcin.* 

Alkalische  Resorcinlösung  mit  Jodjodkaliumlösung  einige  Zeit 

stehen  gelassen  oder  flüchtig  erwärmt,  giebt  violettrothen  Nieder- 

OK 
schlag  von  Dijodresorcinjodid  C^H.^J^qt  •    Analog  sollen  sich  Oxy- 

benzol^nren  verhalten. 

Auch  die  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem,  in  Jod- 
kaliamlösung  gelöstem  Jod  auf  alkalische  Phenollösungen  (4  Aequ. 
Alkali  auf  1  Phenol)  sich  bildenden  Verbindungen  enthalten  sehr 
wshrscheinlich  das  Jod  an  Sauerstoff  gebunden.^ 

CßHöOH  +  6J  =  C6H3J3O3  +  8HJ 

Ein  Theil  der  bei  Jodirung  in  alkalischer  Lösung  entstehen- 
den Jodide  sind  jedoch  nicht  Jodide  der  angewandten  Phenole, 
sondern  jodirte  Diphenole,  also  Diphenylderivate.'^ 

Das  Alkali  übernimmt  hiebei  die  Unschädlichmachung  von 
Jodwasserstoff,  so  dass  also  bei  Phenolen  (nicht  aber  bei  Phenol- 
äthem)  direkte  Jodirung  möglich  ist. 

Schall*'  bringt  Jod  unter  sorgfältigstem  Ausschluss  aUer  Feuch- 
tigkeit auf  das  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirte  Natiiumphenolat 
zur  Wirkung,  und  erhält  ziemlich  gute  Ausbeute  an  Monojod- 
phenol,  neben  etwas  Dijodphenol  und  unverändertem  Phenol. 

'  ZiDcke  und  Kfister,  Chem.  Ber.  1888.  2724. 

'  Zincke,  Chem.  Ber.  1888.  1030. 

'  Liebennann  und  Dittler,  Chem.  Ber.  1872.  1092. 

*  Measinger  und  Vortmann,  Chem.  Ber.  1889.  2813. 
'  Messinger  und  Pickersgill,  Chem.  Ber.  1890.  2761. 

•  Chem.  Ber.  1883.  1897. 


90  KsL^.  28.    Ersatz  von  OH  durch  Halogen. 

1,  3,  6  Methylpropylphenol  (Thymol)  in  einem  Gemisch  von 
wässrigem  Ammoniak  und  Alkohol  gelöst,  und  mit  Jodpulver  be- 
handelt, giebt  1,  4  Jodthymol  (OH:J).» 

Kehrmann ^  versetzt  1  Mol.  paraphenolsulfosaures  Kalium,  in 
überschüssiger  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gelöst,  allmählig  mit 
der  1  Atom  Jod  entsprechenden  Lösung  berechneter  Mengen  Jod- 
kalium und  jodsaurem  Kali,  wobei  die  zunächst  auftretende  Aus- 
scheidung von  feingepulvertem  Jod  bald  wieder  verschwindet,  und 
der  Ausscheidung  langer  weisser  Nadeln  von  Dijodphenolsulfosäure 
(Sozojodol)  Platz  macht. 

Um  jodsubstituirte  Phenole  oder  jodsubstituirte  aromatische 
Oxysäuren  zu  erhalten,  kann  man  auch  in  90%Agem  Alkohol  lösen, 
und  abwechslungsweise  Jod  und  Quecksilberoxyd  zusetzen,  wobei 
das  zunächst  entstehende  Quecksilberjodat  entstehen  den  Jodwasser- 
stoff immer,  sofort  zu  Jod  oxydirt  (vergl.  auch  S.  36). 

2C6H(jO  +  4J  +  HgO  =  2C,H5JO  +  HgJ.,  +  Kfi 

Chlorirung  oder  Bromining  von  Seitenketten  homologer  Phenole 
gelingt  nicht.  Selbst  bei  Siedetemperatur  geben  Kresole  Kern- 
substitutionsprodukte. 

Kap.  28.    Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Halogen. 

Analog,  wie  man  behufs  Darstellung  von  Brom-  und  Jod- 
wasserstoff Hydroxyl  von  Wasser  durch  Halogen  ersetzt,  kann  man 
auch  behufs  Darstellung  von  Alkylbromiden  und  Alkyljodiden  ver- 
fahren. Man  braucht  z.  B.  bei  dem  Crismer'schen  Verfahren  (S.  44) 
nur  statt  Wasser  die  äqu.  Menge  absoluten  Alkohols  zu  verwenden. 

Für  Jodmethyl,  Jodäthyl  ist  dies  eine  ganz  geeignete  Dar- 
stellungsmethode. Auf  13  g  rothen  Phosphor  hat  man  z.  B.  160  g 
Jod,  60  g  Alkohol  zu  verwenden.     Ausbeute  93  ^'/n. 

P  +  3Br  +  HC^HfiO  =  SC^HsBr  +  H^POg 

Man  kann  auch  10  Thle.  amorphen  Phosphor  in  einem  Kolben 
mit  50  Thln.  völlig  wasserfreiem  Aethylalkohol  übergiessen.  und 
dazu  im  Verlauf  von  1 — ^2  Stunden  allmählig  und  unter  häufigem 
Uraschütteln  100  g  Jod  zusetzen.  Nach  mehrstündigem  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur   unter  Öfterem  Umsehütteln  erhitzt  man 

*  Willgerodt  und  Koniblum,  Journ.  pr.  (.'hem.  89.  290.  Chem.  Ber. 
1889.     Ref.  335. 

*  Joura.  pr.  Chem.  37.  11.     Chem.  Ber.  1888.     Ref.  250. 
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eine  Stande  am  Rückflusskühler,  und  destillirt  mittelst  Wasser- 
bad ab.  Der  neben  amorphem  Phosphor  verbleibende  Bückstand 
besteht  aus  einer  koncentrirten  Lösung  von  phosphoriger  und  Phos- 
phorsfture.  Das  erhaltene  Jodäthyl  wird  mittelst  schwefliger  Säure 
oder  Bisulfit-  oder  Thiosulfatlösung,  oder  auch  mittelst  Natronlauge 
Ton  Jod  befreit,  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
und  rektificirt. 

Ein  Wassergehalt  des  verwendeten  Alkohols,  welcher  Halogen- 
Wasserstoffbildung  veranlassen  würde,  ist  natürlich  schädlich.  Ein 
aus  96^/oigem  Alkohol  dargestelltes  Aethyljodid  z.  B.  erwies  sich 
für  die  Bestimmung  von  Affin itätskoefficienten  überhaupt  als  un- 
brauchbar. * 

Zur  üeberfuhrung  von  Decylalkohol  in  Decylchlorid  kann  mit 
Phosphorpentachlorid  in  geringem  Ueberschuss  behandelt  und 
schliesslich  mittelst  Oelbad  auf  ca.  200^  erhitzt  werden,  wobei 
Phosphoroxychlorid  und  überschüssiges  Pentachlorid  abdestil- 
liren.* 

In  gleicher  W^eise  kann  PCI5  auf  Phenole,  Naphtole,  Oxyben- 
zoSsäuren,  Oxychinoline  etc.  etc.  Anwendung  finden.  Ebenso  PBrj. 
Der  leichte  Zerfall  des  letzteren  jedoch  in  PBrß  -}-  2  Br  giebt  häufig 
zur  Bildung  höherer  Substitutionsprodukte  Anlass. 

1  Tbl.  Carbostyril  (o-Oxychinolin)  innig  gemischt  mit  3  Thln. 
frisch  -bereitetem  PBrj,  und  unter  beständigem  Durchleiten  eines 
trocknen  Kohlensäurestroms  auf  120—180'^  erhitzt,  giebt  o-Brom- 
chinolin.* 

Statt  Hydroxyl  durch  Chlor  zu  ersetzen,  kann  PCl^^  auch  nur 
wasserentziehend  wirken,  giebt  z.  B.  mit  cj-Trichlor-  r^-Oxypro- 
pylpyridin  C5H4N  .  CH2.  CHOH .  CCI3  das  Pyridyl-  «-Trichlorpropylen 
C3H4N .  CH :  CHCClj. 

Bei  der  Behandlung  von  Oxyazokörpern  mit  äquivalenten 
Mengen  PCI5  ist  ausser  der  Bildung  der  auf  Ersatz  von  Hydroxyl 
durch  Chlor  hinweisenden  Produkte  auch  noch  alkylirte  Phosphor- 
sänre  beobachtet  worden.** 

Toluolazophenol  lieferte  ebenfalls  ausser  Toluolazochlorbenzol 
auch  noch  Toluolazophenylphosphat  PO(OC6H4N :  N .  C„H4CH3J:j. 

Bei  niederen    Alkoholen   der  Fettreihe   ist   die   Wirkung   von 

*  Hecht,  Conrad  und  Brückner,  Phys.  Chemie.  1889.  280. 

*  KraflFl,  Chem.  Ber.  18a3.  1718. 

*  Claus  und  Pollitz,  Journ.  pr.  Chem.  41.  41.  Chem.  Ber.  1890. 
Bef.  200. 

*  Paganini.  Chem.  Ber.  1891.  365. 
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PCI3  eigentlich  rationeller,  als  die  von  PCI5,  weil  die  Wirkung  des 
letzteren  unter  umständen  bei  der  Bildung  von  POCI3  stehen 
bleibt. 

3C2H3OH  +  PCI3  =  SCiHgCl  -f  H3PO3 

C2H3OH  +  PCI5  =  C2H5CI  +  POCI3  +  HCl 

Doch  ist  bei  Verwendung  von  PCI3  die  Bildung  von  Phosphor- 
säureester noch  mehr  zu  gewärtigen,  als  bei  PCI5. 

Aethylalkohol  z.  B.  mit  gleichen  Theilen  PCI3  zur  Wechsel- 
wirkung gebracht,  vermag  Monoäthylphosphorigsäurechlorid  zu 
geben. 

PCI3  +  C^HßO  =  PCI.2OC.2H5  4-  HCl 

Ebenso  verhalten  sich  Butyl-  und  Amylalkohol. 

Bei  Verwendung  von  mehr  Alkohol  soll  zunächst  Chlorid  von 
dialkylphosphoriger  Säure  PCKOC^Hs)^  und  schliesslich  dreibasischer 
Phosphorigsäureester  P(OC2H5)3  entstehen.* 

Behufs  Darstellung  von  Isobutyljodid  trägt  man  in  200  g- 
Isobutylalkohol ,  der  mit  300  g  Jod  versetzt  ist  und  in  einem  ge- 
räumigen Kolben  sich  befindet,  allmählig  30  g  weissen  Phosphor 
in  kleinen  Stücken,  welche  noch  feucht  sind  (um  Bildung  von  Phos- 
phoräther zu  hindern),  ein.*  Vor  dem  Eintragen  weiterer  Phos- 
phorstücke schüttle  man  immer  kräftig  um  und  warte  ab,  bis  diev 
zum  Theil  allerdings  wenig  auffällige  Reaktion  vorüber  ist.  Der 
Reaktionskolben  wird  dabei  am  besten  in  ein  Wasserbad  eingesetzt. 
Nach  beendigtem  Eintragen  lässt  man  noch  einige  Zeit  unter  zeit- 
weiligem Umschütteln  stehen,  und  erwärmt  sodann  mittelst  Wasser- 
bad am  Rückflusskühler,  bis  Entfärbung  eingetreten  ist.  Für  Ab- 
sorption entweichender  Jodwasserstoffsäure  ist  hiebei  Vorkehrung' 
zu  treffen. 

Von  dem  reichlich  gebildeten  rothen  Phosphor,  sowie  von  den 
höheren  Jodsubstitutionsprodukten  befreit  man  das  Jodid  durch. 
Abtreiben  mit  Wasserdampf,  von  dem  Alkohol  durch  gründliches 
Waschen  mit  Wasser,  und  von  Feuchtigkeit  durch  Chlorcalcium, 
und  reinigt  dasselbe  schliesslich  noch  durch  Rektifikation. 

Vielfach  kommt  zum  Ersatz  von  alkoholischem  Hydroxyl  durch 
Halogen  nun  auch  Behandlung  mit  Halogenwasserstoffsäure  in  An- 
wendung, und  zwar  bewerkstelligt  sich  offenbar  am  leichtesten  Er- 
satz von  Hydroxyl  durch  Jod  auf  diesem  Wege. 

»  Jahne,  Lieb.  Ann.  1889.  256.  269. 

2  Pierre  und  Puchot,  Lieb.  Ann.  1872.  163.  280;  vergl.  auch  Erlen- 
meyer und  Hell,  ibid.  1871.  160.  264. 
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Isobutylalkohol  z.  B.  sättigt  man  vor  dem  Einleiten  von  Jod- 
wasserstoff mit  Wasser,  so  dass  dieses  sich  gerade  noch  klar  beimischt, 
erhitzt  auf  110**,  sättigt  später  nochmals  und  erhitzt  wieder.* 

Man  kann  auch  betreffenden  Alkohol  mit  3  Vol.  gesättigter, 
wftssriger  Jodwasserstoffsäure  8—4  Stunden  auf  nur  100°  erhitzen. 

Der  Ersatz  von  alkoholischem  Hydroxyl  durch  Jod  gelingt 
manchmal  auch  schon  durch  einfaches  Abdestilliren  mit  Jodwasser- 
stoffiiäure  in  befriedigender  Weise,  oder  auch  durch  Sättigen  des 
Alkohols  und  darauffolgendes  Bektificiren. 

Höher  als  auf  130°  darf  mit  Jodwasserstoff  jedoch  nicht  er- 
hitzt werden,  da  andernfalls  Abspaltung  von  Jod  zu  gewärtigen 
ist.  Auch  soll  ein  zu  grosser  Ueberschuss  an  Jodwasserstoff  ver- 
mieden werden. 

Bei  Darstellung  von  Isobutylbromid  erhitzt  Linnemann  den  in 
gleicher  Weise  wie  Oben  mit  Brom  Wasserstoff  gesättigten  Alkohol 
10  Stunden  mittelst  Wasserbad  und  schliesslich  dann  noch  4  Stunden 
auf  150°. 

Malbot ^  sättigt  behufs  Ableitung  von  Amylchlorid  Amylal- 
kohol mit  Chlorwasserstoff,  fügt  dann  noch  die  Hälfte  des  Alkohol- 
Tolums  an  höchstkoncentrirter  Chlorwasserstoffsäure  hinzu  und  er- 
hitzt auf  120—130°.  Auch  für  Isobutyl-,  Propyl-,  Allyl-  und  selbst 
Aethylchlorid  soU  sich  dieses  Verfahren  eignen. 

Man  erkennt  das  Ende  daran,  dass  die  bald  sich  bildenden 
Flussigkeitsschichten  sich  bei  weiterem  Erhitzen  nicht  mehr  ver- 
ändern. 

Üebrigens  ist  für  Propyl-,  Isobutyl-,  Hexyl-  und  Octylalkohol 
beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  koncentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure das  gleichzeitige  Auftreten  isomerer  Chloride  nachgewiesen. 
Isobutylalkohol  z.  B.  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  und  unter  Zu- 
satz von  höchstkoncentrirter  wässriger  Salzsäure  4  Stunden  auf 
100°  erhitzt,  giebt  Gemisch  von  Isobutylchlorid  und  tertiärem 
Butylchlorid. 

Wischnegradski'  beobachtete  sogar  noch  bei  einer  aus  1  Vol. 
bei  0*  gesättigter  Jodwasserstoffisäure  und  2  Vol.  Wasser  herge- 
stellten Mischung,  mit  welcher  er  Methyl isopropylcarbinol  14  Tage 
lang  auf  100°  erhitzte,  die  ausschliessliche  Bildung  von  Amylen 
und  Diamylen. 

'  Linnemann,  Lieb.  Ann.  1872.  162.  6. 

»  Bull.  80C.  chim.  (3.)  1.  603.    Chem.  Ber.  1889.    Ref.  ()o8. 

»  Lieb.  Ann.  1877.  190.  344. 
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Es  ist  mit  Rücksicht  hierauf  nicht  ausgeschlossen,  dass  Halo- 
genwasserstoff selbst  in  Form  wILssriger  Lösungen  zom  Theil  zu- 
nächst wasserabspaltend  auf  die  Alkohole  wirkt,  und  sich  erst  im 
späteren  Verlauf  dann  addirt  onter  Bildung  von  sekundärem  bezw. 
tertiärem  Halogenalkjl. 

Niemilowicz^  empfiehlt  zum  Ersatz  von  Hydroxvl  in  Methyl- 
und  Aethjlalkohol  durch  Brom  die  in  Anwendung  kommende 
wässrige  Bromwasserstoffsäure  mit  mindestens  der  vierfachen  Menge 
koncentrirter  Schwefelsäure  zu  versetzen. 

R^CH.pn  -\-  S02(OH).2  =  HOSO^OCa^R  +  H.>0 
HOSO.PCH2R  +  HBr  =  BrCH^R  +  SO^COH)^ 

Da  die  koncentrirte  Schwefelsäure  aus  Bromwasserstoff  auch 
Brom  in  Freiheit  zu  setzen  vermag,  so  können  unter  Einfluss  der 
gleichzeitig  wasserentziehenden  Eigenschaften  derselben  Dibromide 
und  selbst  Tribromide  entstehen,  was  bei  den  höheren  primären 
Alkoholen  auch  der  Fall  ist. 

R  .  CH2CH.PH  +  H.2SO4  +  2Br  =  RCHBr .  CH^Br  +  RßO^  +  H^O 

Methyl-  und  Aethylalkohol  jedoch,  sowie  Isoamylalkohol  sollen 
kein  Dibromid  geben. 

Eine  für  Aethylbromid  geeignete  Darstellungsmethode  besteht 
auch  darin,  dass  man  4  Thle.  Bromkalium  mit  einem  aus  2  Thln. 
koncentrirter  Schwefelsäure  und  1  Thl.  96*>,'oigem  Alkohol  bestehen- 
den Gemisch  der  Destillation  unterwirft.  Für  Darstellung  von 
Aethylchlorid  dagegen  wird  empfohlen,  eine  kalt  gehaltene  Lösung^ 
von  1  Thl.  geschmolzenem  Chlorzink  in  2  Thln.  95^/oigem  Alkohol 
mit  Chlorwasserstoff  zu  sättigen  und  schliesslich  zu  erwärmen. 

Behandelt  man  Glycol  längere  Zeit  bei  100°  mit  trocknem 
Chlorwasserstoff,  so  entsteht  Aethylenchlorhydrin. 

Propylenglycol  giebt  Chlorisopropylalkohol.  Glycerin  bei  128® 
behandelt,  giebt  zunächst  or-Chlorhydrin,  und  später  sowohl  a'a"-Di- 
chlorhydrin  als  auch  a/^-Dichlorhydrin. 

In  Eisessig  gelöst  (5  Vol.  entwässertes  Glycerin,  4  Vol.  Eis- 
essig) und  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt,  giebt  Glycerin  ebenfalls 
Dichlorhydrin,  und  nicht  wie  allenfalls  zu  erwarten  wäre  (vergh 
Kap.  74),  Glycerindi-  oder  -triacetat. 

Bei  der  Behandlung  der  Glycole  CnH2n  +  20  mit  Jodwasser- 
stoff entstehen  statt  der  zu  erwartenden  PolyJodide  stets  sekun- 
däre MonoJodide  von  der  Formel  CnHsn-f  iJ. 

'  Wien.  Her.  1889.  10.  818. 
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Propylenglycol  z.  B.  giebt  Isopropylalkohol  und  Isopropyljodid, 
Ebenso  giebt  Glycerin  Isopropyljodid. 

Mit  Jod  und  Phosphor  dagegen  giebt  Glycerin  stets  Propylenjodid. 

Za  entsprechenden  PolyJodiden  kann  man  übrigens  durch  Be- 
handlung von  chlor-  oder  bromsubstituirten  Alkoholen  mit  Jod- 
wasserstoff gelangen  (S.  51). 

Zur  Ableitung  von  Chlorhydrin  (also  chlorsubstituirtem  Alko- 
hol) geeignet  ist  auch  Chlorschwefel  S^C^  wie  er  durch  lieber- 
leiten  von  trocknem  Chlor  über  schwach  erhitzten  Schwefel  in 
einer  Betorte  oder  in  einem  Reaktionskolben,  aus  dem  die  Luft 
mittelst  eines  schwachen  Eohlensäurestroms  ferngehalten  wird,  leicht 
erhalten  werden  kann. 

100  g  Glycol  mit  250  g  Chlorschwefel  mittelst  Wasserbades 
am  Bückflusskühler  bis  zu  beendigter  Gasentwicklung  (3 — 4  Tage) 
erwärmt,  sodann  mit  Aether  aufgenommen,  von  ausgeschiedenem 
Schwefel  durch  Dekantiren  befreit,  kurze  Zeit  mit  feuchtem  Kalium- 
carbonat  durchgeschüttelt  und  nunmehr  rektificirt,  liefern  82°'o  der 
Theorie  an  Glycolchlorhydrin.* 

800  g  reines,  trocknes  Glycerin  unter  Umschütteln  und  Er- 
wärmen mittelst  Kochsalz-  oder  Chlor calciumbads  auf  105^  all- 
mählig  mit  2  kg  Chlorschwefel  versetzt  und  dann  noch  weitere  7  bis 
H  Stunden  erhitzt,  geben  «'«''-Dichlorhydrin  CH^Cl .  CHGH .  CR^Cl. 
CjHsO:,  +  2S.fik  =  CaH^Cl^O  +  2  HCl  +  SO^  +  3  S 

Die  mittelst  Chlorschwefels  dargestellten  Präparate  sollen 
übrigens  durch  schwefelhaltige  Verbindungen  verunreinigt  sein. 

Ersatz  von  alkoholischem  Hydroxyl  durch  Halogen  mittelst 
Halogenwasserstoffs  ist  nun  selbst  in  ungesättigten  Alkoholen  mög- 
lich, ohne  gleichzeitige  Addition  von  Halogenwasserstoff  im  Ge- 
folge zu  haben.  Allylalkohol  z.  B.  giebt  mit  Chlorwasserstoffsäure 
AUvlchlorid,  wie  erwähnt. 

Auch  in  Oxysäuren,  in  denen  von  Seiten  des  Bromphosphors 
gleichzeitige  Einwirkung  auf  die  Carboxylgruppe  zu  gewärtigen 
wäre,  wird  die  Substitution  von  Hydroxyl  durch  Brom  am  besten 
mittelst  Bromwasserstoffsäure  vorgenommen. 

Zweistündiges  Erhitzen  von  Mandelsäure  CeHjCHGH  .  CG.2H 
z.  B.  mit  koncentrirter  Bromwasserstoffsäure  auf  150  °  giebt  Phenyl- 
bromessigsäure. 

Auf  Ester  von  Gxysäuren  übrigens  kann  auch  Halogenphosphor 
in  Anwendung  gebracht  werden. 

'  Fittig  und  Ström,  Lieb.  Ann.  1892.  267.  191. 
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Jodwasserstoff  giebt  bei  Oxysäuren  leicht  Anlass  zur  Sub- 
htitation  von  Hydroxyl  durch  Wasserstoff,  indem  die  erstgebildeten 
Jodide  zum  Theil  selbst  durch  verdünnte  Jodwasserstoffsäure  an- 
gegriffen werden  und  die  Einwirkung  auf  Oxysäuren  an  sich  etwas 
erschwert  ist. 

Kap.  29.    Oxydation  von  Alkoholen. 

Die  primären  Alkohole  liefern  bei  der  Oxydation  zunächst 
Aldehyde,  welche  aber  meist  noch  empfindlicher  sind,  als  die  Al- 
kohole und  desshalb  fast  unvermeidlich  grossentheils  in  Säure  ver- 
wandelt werden.  Sekundäre  Alkohole  liefern  Ketone  (vergl.  Kap.  45) 
und  tertiäre  Alkohole  erfahren  bei  der  Oxydation  meist  eine  mehr 
oder  minder  komplicirte  Spaltung. 

Als  Oxydationsmittel  kommen  in  Betracht: 
Brom  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Sodalösung. 
Verdünnte  Salpetersäure  unter  Zuhilfenahme  von  Wärme. 
Chromsäuregemisch  (3  Thle.  Bichromat,  1  oder  mehr  Theile 

konc.  H2SO4,  10  Thle.  Wasser). 
Chromsäure  in  wässriger  oder  essigsaurer  Lösung. 
Der  Wirkungswerth   dieser   verschiedenen  Oxydationsgemische 
entspricht  im  Allgemeinen  folgenden  Gleichungen; 

R  .  CH.2OH  +  2Br  =  R  .  CHO  +  2HBr 
3R  .  CH.pH  +  2HNO3  =  3R ,  CHO  +  2N0  +  4Kfi 
3R  .  CH.2OH  +  K^Cr^O^  +  Kß0\  =  SU  ,  CHO  +  K.2SO4  +  Cr.^Oa 

Die  Intensität  der  Wirkung  des  Chromsäuregemisches  steigt 
mit  der  Menge  der  angewandten  Schwefelsäure,  indem  hiebei  fol- 
gende Umsetzung  in  Betracht  kommt: 

3  R  .  CHfiR  +  K^Cr.p-  +  4H.^04  =  3  R  .  CHO  +  Cr.2(S04)3  +  K.2SO4 

4-  7Kfi 
3R  .  CH.pH  +  2Cr03  =  3R  .  CHO  +  Cr-A  +  3H.2O. 
Chromsäure  in  Eisessig  gelöst  düi'fte  im  Allgemeinen  als  das 
intensivste  Oxydationsmittel  zu  betrachten  sein,    doch  ist  meisten - 
theils  gerade  die  Intensität  der  Wirkung  der  Bildung  von  Aldehyd 
schädlich. 

Acetaldehyd  z.  B.  wird  durch  Destilliren  eines  Gemenges  von 

4  Thln.  80<^/oigem  Alkohol,  6  Thln.  Braunstein,  6  Thln.  Schwefelsäure 
und  4  Thl.  Wasser  oder  durch  Destillation  eines  Gemenges  von 
100  Thln.  Alkohol,  150  Thln.  Bichromat,  200  Thln.  Schwefelsäure, 
welche  zuvor  mit  dreifachem  Vol.  H^O  verdünnt  wurde,  dargestellt. 
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Oxydation  von  Aethylalkohol  mit  Salpetersäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  giebt  ausser  Aldehyd,   Essigsäure,  Glycolsäure 

CHO 
auch  noch  Glyoxal  r^jjr^i  Glyoxylsäure ,    Oxalsäure  und  Salpetrig- 
äther (vergl.  Kap.  114  und  116). 

Das  Auftreten   von  Glyoxal  erklärt  Hantzsch '   mit  der  Ent- 
stehung von  Oximidoaldehyd  aus  Aldehyd  und  N^O^.    Der  Oximido- 
aldehyd  zerfällt  jedoch  sofort  wieder  in  Glyoxal  und  Hydroxylamin. 
CH :  NOH .  CHO  +  Kfi  =  CHO .  CHO  +  NH^H 

Bei  langsamem  Eintragen  von  400  g  Isoamylalkohol  in  ein 
auf  90  •  erwärmtes  Gemisch  von  500  g  Kaliumbichromat,  5  Liter 
Wasser  und  650  g  Schwefelsäure  entsteht  —  allerdings  in  schlechter 
Ausbeute  —  Yaleraldehyd.  Bei  sehr  langsamem  Eintragen  des 
kalten  Gemisches  von  10  Thln.  Isoamylalkohol  und  39  Thln.  Schwefel- 
säure in  51  Thle.  Bichromat,  welche  mit  45  Thln.  Wasser  Übergossen 
sind,  entsteht  wenig  Yaleraldehyd  und  ziemlich  viel  Isovalerian- 
säure  sowie  Isoamylisovalerianat. 

Durch  ein  2  '/a  Stunden  beanspruchendes  allmähliges  Eintragen 
von  400  g  feingepulvertem  Bichromat  in  ein  mittelst  Kältemischung 
auf  möglichst  niederer  Temperatur  erhaltenes  Gemisch  von  300  g 
Isobutylalkohol ,  540  g  einer  mit  15 — 1600  g  Wasser  verdünnten 
koncentrirten  Schwefelsäure  werden  87— 88^|o  des  angewandten 
Alkohols  in  rohes  Isobutylisobutyrat  verwandelt,  dessen  hauptsäch- 
lichste Verunreinigungen  aus  Isobutylalkohol  und  Isobutylaldehyd 
bestehen.  Dass  diese  Esterbildung  eine  so  grosse  Bolle  spielt,  könnte 
als  Beweis  dafür  betrachtet  werden,  dsiss  bei  der  Oxydation  von 
Alkohol  zunächst  Hydroxylwasserstoff  von  der  Wirkung  betroffen 
wird. 

Höhere  Alkohole  der  Fettreihe,  welche  ebenso  wie  Benzyl- 
alkohol  unter  Einfluss  der  Schwefelsäure  des  Chromsäuregemisches 
leicht  zu  Kondensationen  Anlass  geben,  werden  am  besten  in  Eis- 
essiglösung mittelst  Chromsäure  der  Oxydation  unterworfen.  Aus 
Cetylalkohol  konnte  derart  aber  nur  Palmitinsäure,  kein  Aldehyd 
erhalten  werden. 

Benzylalkohol  lässt  sich  mittelst  Brom  bei  Gegenwart  von 
überschüssiger  Soda  mit  gutem  Erfolg  in  Benzaldehyd  überführen. 
2,8  g  ß-Naphtobenzylalkchol  suspendirt  in  verdünnter  Schwefel- 
säure und  innerhalb  weniger  Minuten  mit  1,75  g  Bichromat  versetzt, 
geben   glatte  Ausbeute  an  Naphtaldehyd  (weiteres  siehe  Kap.  35). 

»  Lieb.  Ann.  1883.  222.  66. 
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Weniger  empfindlich  und  im  Allgemeinen  unter  weit  besserer 
Ausbeute  verläuft  natürlich  die  Oxydation  von  Alkohol  zu  Säure: 
tv^ie  solche  ja  auch  schon  bei  obiger  EsterbUdung  in  Betracht  kam. 

Je  8  g  Isobutylalkohol  z.  B.  mit  420  ccm  einer  in  100  com 
r>  g  CrOs  +  6,88  g  H.^SOi  enthaltenden  Mischung  versetzt  und 
mittelst  Druckflaschen  im  Wasserbad  erhitzt,  geben  ca.  13  g  Boh- 
säure ,  entsprechend  8  g  einer  anter  Vermittlung  des  Kalksalzes 
gereinigten  Säure.  Meistentheils  sind  zur  Ableitung  von  Säure 
Nitrile  aber  immer  noch  geeigneter,  als  Alkohole  (Kap.  52  und  56). 

Aus  Benzylacetat  erhält  man  nahezu  quantitative  Ausbeute 
an  Benzoesäure,  wenn  man  mit  überschüssiger  koncentrirter  Sal- 
petersäure versetzt  14  Tage  stehen  lässt. 

Isopropylalkohol ,  also  sekundärer  Alkohol,  mit  Chromsäure- 
gemisch behandelt,  giebt  nur  wenig  Aceton.  Die  Hauptprodukte 
ausser  Kohlensäure  sind  Essigsäure  und  Isobuttersäure.  Dagegen 
giebt  sekundärer  Butylalkohol  in  ziemlich  guter  Ausbeute  Methyl- 
äthylketon  und  noch  besser  gestalten  sich  die  Ausbeuten  an  Keton 
bei  den  höheren  Homologen  der  sekundären  Alkohole. 

Bei  der  Oxydation  der  in  ihrem  Verhalten  den  gesättigten 
Fettalkoholen  sehr  nahestehenden  sekundären  Bingalkohole ,  wie 
Borneol,  Menthol,  im  Hydroxylkem  hydrirtes  Tetrahydro-/?-Naphtol 
entstehen  keine  Ketone,  sondern  unter  Sprengung  des  entsprechen- 
den Ringes  Säuren  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt. 

Sekundäre  Alkohole  scheinen  gegen  Oxydationsmittel  im  All- 
gemeinen empfindlicher  zu  sein ,  als  primäre ,  und  tertiäre  dann 
wieder  empfindlicher  als  sekundäre. 

Mit  Chromsäure  giebt  Trimethyicarbinol  Aceton,  Kohlensäure, 
Essigsäure  und  wenig  Isobuttersäure.  Methyldiäthylcarbinol  giebt 
nur  Essigsäure. 

Bei  Anwendung  von  Chrom  Säuregemisch  auf  tertiäre  Alkohole 
ist  auch  nicht  ausgeschlossen,  dass  zunächst  Wasserabspaltung  statt- 
findet, der  Verlauf  der  Oxydation  sich  also  auf  zunächst  entstehen- 
des Olefin  zurückfuhrt,  wobei  je  nachdem  sogar  zwei  verschiedene 
gleichzeitig  auftretende  Olefine  in  Betracht  kommen  können.^ 

Permanganat,  welches  in  4®/oiger  Lösung  auf  Trimethyicarbinol» 
sowie  auf  tertiären  Amylalkohol  selbst  bei  Zusatz  von  Alkali  und 
selbst  in  der  Wärme  nicht  einwirkt,  giebt  mit  Dimethylisopropyl- 

carbinol  (CHg)^  :  COH  (CB.^^  '  ^OH 

{  Pinakon  | 

(CHa).^ :  CH  (CHa).^ :  COH. 

^  Wagner,  Joum.  pr.  Chem.  1891.  44.  311. 
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Sehr  wahrscheinlich  führt  sich  sonach  die  Oxydation  tertiärer 
Alkohole  anf  zunächst  stattfindende  Hydroxylirung  eines  der  mit 
dem  Carbinolkohlenstoff  verbundenen  Kohlenstoffatome  zurück,  wo- 
bei Molektdargrösse,  Konstitution  etc.  von  ähnlichem  Einfluss  sein 
werden,  wie  bei  der  Oxydation  von  KetoH  (Kap.  45). 

Bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  einer  Doppelbindungsstelle 
in  tertiärem  Alkohol  kann  auch  nur  diese  letztere  von  der  Oxy- 
dation betroffen  werden. 

(CH3)2COHCH2  .  GH  :  CH2  +  5  0  =  (CH3)2COHCH.2 .  CO.^H  +  CO^ 

+  H,0 

Von  den  Glycolen  unterliegen  nur  diejenigen,  welche  die 
primäre  Alkoholgruppe  enthalten,  einer  normalen  Oxydation,  d.  h. 
sie  tauschen  2  Atome  Wasserstoff  gegen  1  Atom  Sauerstoff  aus, 
erfahren  dabei  aber  meistens  sofortige  weitere  Veränderung.  Glycol 
z.  B.  giebt  Glycolsäure;  Propylenglycol  giebt  Milchsäure.  Iso- 
propyläthylenglycol  ??ird  von  verdünnter  Salpetersäure  normal 
oxydirt.  Verwendet  man  aber  Chromsäuregemisch,  so  resultirt 
Isobuttersäure  aus  zunächst  gebildeter  a-Oxyisovaleriansäure. 

50  g  Glyceriu  mit  100  g  Salpetersäure  von  spec.  Gewicht  1,18 
mittelst  Wasserbad  erwärmt,  sodann  bei  Eintritt  der  lebhaften 
Beaktion  mit  Wasser  gekühlt  bis  zur  Beendigung  der  Gasentwick- 
lung geben  ein  Gemisch  von  Dioxyaceton  und  Glycerinaldehyd, 
das  allerdings  geeigneter  durch  Versetzen  von  10  Thln.  Glycerin, 
35Thln.  kryst.  Soda  gelöst  in  60  Thln.  Wasser  mit  10  Thln.  Brom 
bei  10®  oder  noch  besser  aus  Bleiglycerat,  das  in  einem  exsikkator- 
äbnhchen  Gef^s  der  Einwirkung  der  Dämpfe  von  1  Mol.  ausgesetzt 
wird,  darzustellen  ist  * 

CsHßOaPb  +  2Br  =  CgHeOg  +  PbBr.2 

In  alkalischer  Lösung  der  Oxydation  mit  Bleihyperoxyd  unter- 
worfen, geben  sowohl  Glycerin  wie  Glycol  nahezu  glatt  Ameisensäure. 

CjHßO.^  +  20  =  2CH2O2  +  2H 

Sekundäre  und  tertiäre  Glycole  zerfallen  bei  der  Oxydation. 
Ungesättigte  Alkohole,  wie  z.  B.  Allylalkohol  CH.^ : GH . CH.^OH 
lassen  sich  durch  verdünnte  Permangan  atlösung  verhältnissmässig 
sehr  glatt  zu  den  entsprechenden  Trioxykörpern  oxydiren,  so  dass 
sich  dieses  Verfahren  sogar  zur  Darstellung  von  Glycerinen  empfehlen 
kann.  Man  beschickt  dabei  eine  ca.  5  Liter  fassende  Flasche  mit 
1  Liter  Wasser  und  30  g  Alkohol  und  trägt  unter  beständigem 

»  E.  Fischer  und  Tafel,  Chem.  Ber.  1888.  2635. 
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Umschütteln  77  g  Permanganat  gelöst  in  2  Liter  Wasser  allmäh- 
lig  ein/ 

AUylalkohol  giebt  derart  Glycerin  neben  etwas  Akroletn  und 
Ameisensäure ;  Aethylvinylcarbinol  giebt  Pentenglycerin  neben  etwas 
Aethylvinylketon ,  etwas  Propionaldehyd ,  Propionylameisensäure, 
Propionsäure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure. 
C2H5CHOHCH  :  CH2  +  0  +  Kfi  =  C2H5CHOHCHOH  .  CH2OH 
C2H5CHOHCHOH  .  CH2OH  +  40  =  G2H5COCO2H  +  HCO^H  +  2H2O 
C2H5CHOHCHOH .  CH.2OH  +  50  =  C2H5CO2H  +  C2H.P4  +  2H2O 

Die  Stelle  der  doppelten  Bindung  ist  also  gegen  Oxydations- 
mittel empfindlicher  als  alkoholisches  Hydroxyl,  was  auch  in  dem 
Verhalten  des  tertiären  Dimethylallylcarbinols  zum  Ausdruck  kommt. 
(CH3)2COHGH2CH :  CH2  +  50  =  (CH3)2COHCH2C02H  +  CO2  +  H2O 

Doch  giebt  es  immerhin  auch  Beispiele,  wo  ungesättigte  Al- 
kohole primärer  oder  sekundärer  Natur  ohne  Veränderung  der 
Doppelbindungsstelle  analog  den  gesättigten  Alkoholen  üeberfiihrung 
in  Aldehyd  bezw.  Keton  erfahren.  Sehr  oft  werden  dann  beide 
Arten  des  Oxydation s Verlaufs  Hand  in  Hand  gehen  und  zwar  wird 
dies  nicht  allein  für  Permanganat,  sondern  für  alle  rein  oxydirend 
wirkenden  Mittel  als  giltig  zu  betrachten  sein,  jedoch  mit  der  Ein- 
schränkung, dass  die  für  alle  Oxydationsmittel  gleichen  primären 
Produkte  je  nach  der  Art  und  Weise  des  Oxydationsverfahrens  in 
verschiedener  Weise  weiter  verändert  werden.  Namentlich  saure 
Medien  z.  B.  scheinen  leicht  Wasseraustritt  aus  Glycolen  und  Bil- 
düng  von  Aldehyd  oder  Keton  zu  veranlassen. 

üeber  die  Oxydation  homologer  Phenole  zu  Oxysäuren  vergl. 
S.  82  und  Kap.  62. 

Kap.  30.    Abspaltung  von  Wasser  aus  Alkoholen. 

Eine  solche  vollzieht  sich  bei  den  Alkoholen  der  Fettreihe 
unter  Einfluss  wasserentziehender  Mittel  mehr  oder  minder  leicht. 
Es  sind  hiebei  mehrere  Möglichkeiten  zu  unterscheiden. 

1)  Das  austretende  Wasser  kann  den  beiden  Hydroxylgruppen 
zweier  Alkoholmoleküie  entstammen  und  derart  zur  Bildung  von 
Aethern  Anlass  geben  (vergl.  Kap.  31). 

2)  Der  Austritt  eines  Moleküls  Wasser  kann  sich  durch  Zu- 
sammentritt von  Hydroxyl  mit  einem  an  Kohlenstoff  gebundenen, 
ein  und  demselben  Molekül  angehörigen  Wasserstoff  bewerkstelligen 

»  Wagner,  Chem.  Ber.  1888.  3343. 
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und  derart  Bildung  von  Olefin  bezw.  Bildung  von  pelymerisirtem 
Olefin  veranlassen. 

3)  Es  können  sich  bei  Fall  2,  in  welchem  alkoholisches  Hydro- 
xvi  mit  dem  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoff  austritt,  zwei 
oder  mehrere  Alkoholmoleküle  betheiligen.  Diesem  3.  Fall  sowie 
der  Bildung  von  polymerisirtem  Olefin  werden  wahrscheinlich  die 
bei  solchen  Wasserabspaltun  gen  fast  nie  fehlenden  hochsiedenden 
oder  nichtflüchtigen  Eondensationsprodukte  ihre  Entstehung  ver- 
danken. 

5  Thle.  90^/oiger  Aethylalkohol ,  9  Thle.  koncentrirter  H.2SO4 
z.  B.  zum  Kochen  erhitzt  und  auf  einer  Temperatur  von  140—150** 
erhalten,  geben  bei  kontinuirlichem  langsamem  Zufluss  weiterer 
Mengen  des  Alkohols  fortgesetzt  Aethyläther.  Es  entspricht  dies 
also  dem  Fall  1. 

2GiH50H  =  (C-fl^yfi  +  H.p 

100  Thl.  Aethylalkohol  dagegen  mit  600  Thln.  koncentrirter 
Schwefelsäure  erhitzt,  geben  Aethylen 

C2H5OH  =  C.2H4  +  Kfi 

Bei  diesem  Fall  2  spielen  aber  jedenfalls  auch  Fall  1  sowohl 
wie  Fall  3  eine  mehr  oder  minder  bedeutende  "Rolle.  Bei  weniger 
Schwefelsäure  tritt  nicht  aller  Alkohol  in  die  Reaktion  ein. 

5  Thle.  Isobutylalkohol,  5  Thle.  konc.  H.2SO4,  1  Thl.  H^O  im 
Bnndkolben  unter  Zusatz  von  Seesand  erhitzt,  liefern  neben  Iso- 
butylen  ein  sehr  komplicirtes  Gemisch  von  Aethern  sowohl ,  wie 
von  Polybutylenen.  Mit  der  Grösse  des  Moleküls  wird  überhaupt 
auf  diesem  Wege  wohl  immer  weniger  glatte,  dem  Fall  2  ent- 
sprechende Wasserabspaltung  möglich  sein  (vergl.  S.  24). 

Aus  sekundären  und  tertiären  Alkoholen  scheint  im  Allgemeinen 
leichter,  als  aus  primärem  Alkohol  Olefin  gebildet  zu  werden. 

Chloralacetophenon  CCI3 .  CHOH .  CH.^ .  CO .  C^U^  gelöst  in  9  Thln. 
kalter  reiner  Schwefelsäure  über  Nacht  stehen  gelassen,  sodann 
^ter  Kühlung  langsam  in  Wasser  gegossen,  giebt  in  sehr  guter 
Ausbeute  Trichloräthyliden- Acetophenon  »  CGI, .  CH :  CH .  CO .  C^iHj 
«siehe  auch  Kap.  41). 

Den  tertiären  gesättigten  Fettalkoholen  in  Betreff  der  Leich- 
tigkeit der  Wasserabspaltung  am  nächsten  stehen  die  gesättigten 
sekundären  Kingalkohole.  Borneol  z.  B.  giebt  leicht  Camphen, 
Menthol  giebt  leicht  Menthen,  Tetrahydro  - /^-Naphtol  giebt  Di- 
bvdronaphtalin. 

>  Königs,  Chem.  Ber.  1892.  797. 


j-/2  K^P-  *^1'    Alkylirung  von  OH. 

Glatter  als  mittelst  wasserentziehender  Mittel  bewerkstelligt 
h'u:h  die  Wasserabspaltung  und  Olefinbildung ,  wenn  man  die  AI- 
k/ihole  mit  hochmolekularen  Säuren  zu  Estern  kombinirt,  z.  B.  in 
Palmitat  verwandelt  und  den  im  Vakuum  unzersetzt  flüchtigen 
Ester  unter  gewöhnlichem  Druck  der  trocknen  Destillation  unter- 
wirft.    Derselbe  zerfällt  dabei  in  Olefin  und  Säure   (Kap.  75). 

Destillation  über  Zinkstaub  giebt  bei  den  Fettalkoholen  der 
Formel  CnHsn+sO  ebenfalls  meistentheils  Olefin. 

Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  wie  P-^Os  oder  ZnClj 
auf  Glycole  giebt  Aldehyde  oder  Ketone.  Glycol  z.  B.  mit  ZnCl2 
auf  250'^  erhitzt,  giebt  Acetaldehyd  und  Crotonaldehyd.  Propylen- 
glycol  mit  ZnCL^  oder  50®/oiger  Schwefelsäure  erhitzt,  giebt  Pro- 
pionaldehyd.  Gut  entwässertes  Glycerin  mit  der  doppelten  Menge 
Kaliumbisulfat  der  Destillation  unterworfen,  giebt  Akroleüi. 

Bringt  man  auf  ein  Gemisch  von  Aethylalkohol  und  Phenol 
ZnCl^  oder  P2O5  zur  Wirkung,  so  entsteht  dem  Fall  1  entsprechend 
vorwiegend  Phenetol.  Isobutyl-  und  Isoamylalkohol  sowie  Benzyl- 
alkohol  geben  dagegen  im  Kern  alkylirtes  Phenol  (Kap.  33),  indem 
entsprechend  Fall  3  alkoholisches  Hydroxyl  mit  Kernwasserstoff 
zu  Wasser  zusammentritt.  Mehr  oder  minder  werden  aber  auch 
die  beiden  andern  Fälle  eine  Rolle  spielen. 


Kap.  31.    Ableitung  von  Aethern. 

W^ie  im  vorigen  Kapitel  erwähnt,  können  die  Aether  als,  dui'ch 
Austritt  von  1  Mol.  Wasser  aus  den  beiden  Hydroxylgruppen  zweier 
Alkoholmoleküle  entstanden,  aufgefasst  werden;  seien  dies  nun 
gleichartige  oder  verschiedenartige  Alkoholmoleküle.  In  letzterem 
Fall  spricht  man  von  gemischten  Aethern. 

Die  Aether  entstehen  in  mehr  oder  minder  belangreichen 
Mengen  schon  beim  Erhitzen  der  Halogen alkyle  der  Fettreihe  mit 
Alkohol,  treten  ferner  auch  beim  Behandeln  derselben  mit  alko- 
holischem Kali  auf.  Besonders  leicht  geschieht  dies  bei  AUylchlorid 
und  bei  Benzylchlorid  (vergl.  S.  18).  Doch  sind  die  mit  alko- 
holischem Kali  dargestellten  Aether  meistens  stark  verunreinigt 
durch  Alkohol  oder  Olefin,  welch'  letzteres  auch  aus  der  Vereini- 
gung zweier  Halogenalkyle  hervorgegangen  sein  kann  (Stilben  aus 
Benzylchlorid).  Bei  p-Nitrobenzylchlorid  findet  unter  Einfluss  von 
alkoholischem  Kali  solche  der  Abspaltung  zweier  Chlorwasserstoff- 
moleküle  aus  2  Molekülen  Nitrobenzylchlorid   entsprechende  Wir- 
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kucg  des  alkobolischen  Kalis  in  der  Bildung  von  p-Dinitrostilben 
ihren  Ausdruck.  Erhitzen  von  p-Nitrobenzylchlorid  mit  Aethyl- 
alkohol  auf  110°  dagegen  giebt  p-Nitrobenzyläthyläther. 

^«^^CH^Cl  +  ^AOH  =  (^i^i^QQ^^^^  +  HCl 

vo  NO^CßH^CH 

2C6H4 1;"2     _^  2K0H  =  II     +  2KCI  +  2H2O 

^^^^  NO2C6H4CH    ■ 

p-Brombenzyläther  soll  auch  durch  Behandeln  von  p-Brom- 
benzylalkohol  mit  Chlorzink  in  fast  theoretischer  Ausbeute  erhalten 
werden  können  (Fall  1  des  vorigen  Kapitels).  Am  sichersten  ge- 
langt man  jedoch  meist  durch  Behandlung  der  Halogenalkyle  mit 
Natriumalkoholat,  das  allerdings  ebenfalls  noch  halogenwasserstoff- 
abspaltend  wirken  kann,  zu  reinen  Aethern.  Natriumäthylat  z.  B. 
giebt  mit  Benzylchlorid  Benzyläthyläther. 

CßHjCH^Cl  +  NaOCaHj  =  C6H5CH.2OC2H5  +  NaCl 

Natriumbenzylat  giebt  Dibenzyläther. 

Man  bringt  dabei  das  Halogensubstitutionsprodukt  auf  den 
mit  entsprechenden  Mengen  metallischen  jSfatriums  versetzten  wasser- 
freien Alkohol,  oder  aber  auf  pul  verförmiges  Alkoholat  zur  Wii-- 
kong. 

Durch  das  Verhalten  von  Allen  CH.2:C:CH2,  das  mit  alko- 
holischem Kali  bei  150-170«  AUyläthyläther  liefert,  fühlt  sich 
Vaubel'  zu  der  Annahme  veranlasst,  dass  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  oder  von  Natriumäthylat  auf  Halogensubstitutions- 
produkt unter  allen  Umständen  immer  die  Bildung  von  Olefin 
vorhergehe.  Für  Benzylchlorid  z.  B.  könnte  aber  kaum  ein  an- 
deres Zwischenprodukt  als  Monochlordibenzyl  oder  Stilben  in  Be- 
tracht kommen,  für  welches  jedenfalls  auch  erst  die  experimentelle 
Bestätigung  der  Ueberführbarkeit  in  Benzyläthyläther  erbracht 
werden  müsste.  Ausserdem  ist  zu  der  Bildung  von  Allyläther  aus 
Allen  weit  höhere  Temperatur,  als  zu  der  aus  AUylchlorid,  welche 
schon  am  Rückflusskühler  vor  sich  geht,  erforderlich. 

Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  40°/oigö  wässrige  Lösung  von 
Formaldehyd,  welche  mit  einem  Alkohol  versetzt  ist,  giebt  Aether, 
welche  einestheils  die  gechlorte  Methylgruppe,  andern theils  das 
Radikal  des  betreffenden  Alkohols  enthalten.^ 

CHfi  +  R  .  OH  +  HCl  =  CH.^CIO  .  R  +  Kfi 

^  Chem.  Ber.  1891.  1694. 

2  Henry,  Compt.  rend.  113.  3<3h.     Chem  Ber.  1891.     K^f  858. 
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üeber  die  aus  Aldehyd  und  Alkohol  sich  ableitenden  Aether, 
die  sogen.  Acetale,  vergl.  Kap.  37. 

Um  Hydroxjlwasserstoff  von  Phenol  durch  Alkyl  zu  ersetzen, 
versetzt  man  dasselbe  mit  berechneten  Mengen  von  alkoholischem 
Kali  (geeigneter  ist  jedenfalls  auch  hier  Natriumäthylatlösung). 
giebt  dann  noch  so  viel  Alkohol  hinzu,  als  zur  Auflösung  in  der 
Wärme  erforderlich  ist,  lässt  erkalten,  mischt  mit  berechneten 
Mengen  Jodalkyl  (in  geringem  Ueberschuss)  und  erhitzt  ca.  6  Stun- 
den am  Bückflusskühler  zum  Sieden.  Jodmethyl  ist  hiebei  reaktions- 
föhiger  als  Jodäthyl. 

30  g  Hydrotoluchinon  in  der  nöthigen  Menge  siedenden  ab- 
soluten Alkohols  gelöst,  mit  10  g  metallischem  Natrium  gelöst 
in  100  g  absolutem  Aether  vermischt,  nach  dem  Erkalten  mit 
60  g  Bromäthyl  (20*/o  mehr  als  theoretisch  erforderlich)  versetzt 
und  30  Stunden  am  Rückflusskühler  oder  5 — 6  Stunden  in  Auto- 
klaven auf  130 — 140**  erhitzt,  geben  Diäthylhydrotoluchinon.  ^  Wegen 
ihrer  geringeren  EeaktionsfUhigkeit  gegen  Alkohol,  die  aber  auch 
im  Allgemeinen  die  Reaktion  wesentlich  verlangsamt,  könnten  an 
sich  schon  die  Bromide  vortheilhafter,  als  die  Jodide  erscheinen, 
kommen  auch  schon  wegen  des  Kostenpunktes  in  der  Technik  fast 
ausschliesslich  in  Anwendung. 

Noch  geeigneter  ist  es  allerdings,  an  Stelle  von  Alkohol  in- 
differente Lösungsmittel  zu  verwenden. 

Lösung  von  15,1  g  p-Acetylamidophenol  in  75  g  Xylol  z.  B. 
mit  4,6  g  metallischem  Natrium  und  hierauf  mit  22  g  Bromäthyl 
vermischt,  und  am  Rückflusskühler  oder  im  geschlossenen  Gefäss 
erhitzt,  giebt  den  entsprechenden  Aethyläther  (Aethylphenacetin).* 

Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  Dinatriumsalz  von  Proto- 
catechualdehyd  giebt  die  Natriumverbindung  des  Vanillins,  Ein- 
wirkung auf  die  Mononatriumverbindung  dagegen  giebt  Iso- 
vanillin. * 

yCHO(l)  CHO 

CfiHa^ONa  {^)  +  CH3J  =  CßHa  OCH3  +  NaJ 
'  \ONa  (4)  ONa 

CHO  CHO 

CßHa  OH    +  CH.,J  =  CßH-,  OH      +  NaJ 
ONa  OCH3 

Umgekehrt  wie  die  Metallsalze  verhalten   sich  die  Acetylderi- 

*  Nölting  und  Werner,  Chem.  Her.  1890.  3246. 

«  Elberfeld,  Pat.  Nr.  57338.  18./11.  1890. 

«  Bertram,  Pharm.  Chem.  33.  78.     Centralbl.  1892.  434. 
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Täte.  Monoacetprotocatechiialdehyd  mit  Natriumraethylat  zur 
Wechselwirkung  gebracht,  giebt  Vanillin,  während  mit  dem  Di- 
acetylderivat  Acetiso Vanillin  erhalten  wird. 

10  Thle.  Aethyldioxyazobenzol  10  Stunden  mit  50  ccm  Aethyl- 
alkohol,  1,66  g  Natronhydrat,  4,6  g  Bromäthyl  auf  150^  erhitzt, 
geben  symmetrisches  Diäthyldioxyazobenzol. 

An  Stelle  von  Halogenalkyl,  das  als  Ester  der  Halogenwasser- 
stofisftnre  zu  betrachten  ist,   können  auch  die  Ester  der  Schwefel- 
säure, wie  z.  B.  äthylschwefelsaures  Kali  in  Verwendung  kommen, 
mit  dem  jedoch  auf  höhere  Temperatur  erhitzt  werden  muss. 
CgHsOH  +  C2H5O .  SO.pK  +  KOH  =  CßHjOC^Hs  +  K.^SOj  +  H^O 

Auf  alkalische  Lösungen  von  Phloroglucin  einwirkend,  giebt 
Jodäthyl  nicht  Aether  von  Trioxybenzol,  sondern  Hexaäthyl-Tri- 
ketohexamethylen  Ae^ 


O 
Ae, 


0 
Aei 


0  neben  alkylirten  bisekundären  Phloro- 

glucinen  und  deren  Aethern.* 

Penta-  und  Tetramethylphlorglucin  verhalten  sich  wie  einbasische 
Säuren,  indem  Kemwasserstoff  durch  den  Ketosauerstoff  zur  Be- 
thätigung  saurer  Eigenschaften  befähigt  wird. 

Pbenyläther  (C6H5)20  entsteht  neben  p-Oxydiphenyl  CßHj .  C6H4OH 
und  neben  ganz  wenig  CßH5CßH40CßH3  auch  beim  Ausschütteln 
einer  Diazobenzolchloridlösung  mit  Phenol  und  darauffolgendem 
Erwärmen  der  Phenollösung.  *  üeber  anderweitige  unter  Vermittlung 
von  Diazokörpem  sich  vollziehende  Aetherbildung  siehe  Kap.  156. 

Dass  auch  wasserentziehende  Mittel  Aetherbildung  veranlassen 
können,  ist  schon  erwähnt  worden.  Naphtole  erfahren  solchen 
Wasserverlust  unter  Bildung  der  Naphtyläther  bezw.  der  naphty- 
lirten  Naphtole  schon  bei  einfachem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (*/«  oder  gleiches  Vol.  Wasser  auf  1  Vol.  H2SO4).  Auch  der 
Aethyläther  von  /^-Naphtol  lässt  ^ich  dementsprechend  durch  7stün- 
diges  Erwärmen  von  4  Thln.  absolutem  Alkohol  und  2,  4  Thln. 
englischer  Schwefelsäure  mittelst  Wasserbad  erhalten. 

Bei  7stündigem  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Salzsäure  auf  150^   wird   a-Naphtol   zu  45  ^/o,  /^-Naphtol  zu  60  °o 

*  Herzig  und  Zeisel,  Wien.  Ber.  9.  882.  10.  144.  Chem.  Ber.  1888. 
M  797.    1889.    Ref.  404. 

*  Hirecb,  Chem.  Ber.  181K).  3709.    Pat.  58001.  10./6.  1890. 
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in  den  entsprechenden  Naphtyläther  verwandelt,  wogegen  Phenol  und 
Tetrahydro  «-Naphtol  unter  gleichen  Umständen  überhaupt  nicht 
verändert  werden. 

Bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  von  Ketogruppen,  wie  z.  B. 
in  Trioxybenzophenon  oder  in  den  verschiedenen  Oxyanthrachinonen, 
gelingt  es  nur  schwer,  alle  Hydroxylgruppen  zu  alkyliren.* 

Kernhalogen  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Nitrogruppen 
mittelst  Natrium äthylat  durch  Oxäthyl  zu  ersetzen,  gelingt  manch- 
mal ziemlich  leicht.  20  g  Tribromdinitrobenzol  in  einem  Gemisch 
von  40  ccm  Benzol  und  90  ccm  absolutem  Alkohol  mit  alkoholischer 
Natriumäthylatlösung  (3,4  g  Na)  versetzt,  und  einige  Tage  in 
verkorkter  Flasche  stehen  gelassen,  geben  den  Diäthyläther  des 
Bromdinitroresorcins.  Einmrkung  des  Natrium äthylats  bei  Siede- 
temperatur hat  Bildung  von  Dinitroresorcin diäthyläther,  also  Ersatz 
des  letzten  Bromatoms  durch  Wasserstoff  zur  Folge.  ^  Natrium - 
methylat  an  Stelle  von  Aethylat  verwendet,  giebt  in  der  Wärme, 
wie  in  der  Kälte,  gebromten  Dimethyläther. 

Kap.  82.    Eigenschaften  der  Aether. 

Die  Aether  der  gesättigten  Fettalkohole  sind  meist  Flüssig- 
keiten, welche  ihrer  Anhydridnatur  entsprechend  niederer  sieden, 
als  die  entsprechenden  Alkohole.  Aethyläther  z.  B.  siedet  bei  35**, 
Aethvlalkohol  bei  78^ 

Trotz  ihrer  im  Allgemeinen  ziemlich  beträchtlichen  Beständig- 
keit erfahren  doch  manche  Aether  schon  bei  der  Destillation  Zer- 
setzung. p-Brombenzyläthj'läther  z.  B.,  welcher  bei  243^  zu  sieden 
beginnt,  zerfällt  hiebei  langsam  in  p -Brombenzaldehyd  und  Aethan. 

In  Wasser  sind  die  Aether  nur  sehr  wenig  oder  gar  nicht 
löslich.  Ammoniak,  Alkalien,  metallisches  Natrium,  verdünnte 
Säuren,  Phosphorpentoxyd  und  selbst  Phosphorpentachlorid  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  meist  ohne  Wirkung  auf  Aether. 

Halogene  geben  mit  denselben  ziemlich  leicht  Substitutions- 
produkt, veranlassen  manchmal  aber  auch  Spaltung.  Benzyläthyl- 
äther  z.  B.  zerfällt  mit  Chlor  in  der  Kälte  in  Aethylchlorid,  Benz- 
aldehvd  und  Chlorwasserstoff. 

ChH5CH.20C.^H5  +  2  Cl  =  CrftCHO  +  C^Cl  +  HCl 

*  Grabe  und  Eichengrün,  Chem.  Ber.  1891.  967. 
'^  Jackson   und  Warren,   Am.    ehem.   Joum.   13.  164.     Chem.   Ber. 
1891.    Ref.  359. 
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Koncentrirte  Schwefelsäure  löst  Aethyläther  auf.  Derselbe 
findet  sich  auch  nach  längerem  Stehen  der  Lösung  noch  unverän- 
dert vor.  Bei  SOstündigem  Erhitzen  mittelst  Wasserbad  entsteht 
viel  Aethylschwefelsäure  und  wenig  Diäthylsulfat,  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  findet  Zersetzung  statt  in  Aethylen,  SO-i  und  H^O.^ 
Leichter  scheinen  hochmolekulare  Aether  von  koncentrirter  H.^04 
zersetzt  zu  werden. 

Schwefelsäureanhydrid  giebt  mit  Aethern  Schwefelsäure-  und 
Isäthionsäureester. 

Spaltung  in  die  entsprechenden  Alkohole  ist  namentlich  bei 
den  Aethern  von  sekundären  oder  tertiären  Alkoholen  ermöglicht 
durch  Erhitzen  mit  10**/oiger  Schwefelsäure  auf  170^.  Besonders 
leicht  wirkt  in  dieser  Art  die  verdünnte  Schwefelsäure  auch  auf 
gemischte  Aether  mit  ungesättigtem  Fettradikal  ein.  Geht  hiebe! 
gleichzeitig  Addition  der  Wasserbestandtheile  vor  sich,  wie  z.  B. 
bei  Vinyläthyläther,  so  kann  ausser  Alkohol  auch  noch  Aldehyd 
entstehen. 

AUyläthyläther  mit  lO^'/oiger  Schwefelsäure  4  Stunden  auf  170  <> 
erhitzt,  giebt  Aethyl-  und  Allylalkohol. 

Aehnlich  wie  verdünnte  Schwefelsäure  wirken  Halogenwasser- 
sto&äuren.  Koncentrirte  Jodwasserstoffsäure  wirkt  manchmal  so- 
gar schon  bei  0®  entsprechend  der  Gleichung: 

C3H.OC2H5  +  HJ  =  C^H.  J +C3H;0H 

Das  kohlenstoffärmere  Alkyl  also  tritt  in  Form  von  Jodid  auf. 

Am  empfindlichsten  gegen  Jodwasserstoffsäure  sind  die  zur 
einen  Hälfte  aus  Methyl  bestehenden  Aether. 

Aethylallyläther  bei  —15**  mit  Bromwasserstoff  gesättigt  und 
erhitzt,  giebt  Aethylbromid  und  Allylbromid.  Analog  ist  die  Wir- 
kungsweise von  Chlor-  und  Jodwasserstoff. 

Oxydationsmittel,  wie  Chromsäure,  Salpetersäure,  liefern  mit 
Aethern  meist  dieselben  Oxydationsprodukte,  wie  die  entsprechen- 
den Alkohole.  p-Brombenzyläthyläther  übrigens  giebt  mit  koncen- 
trirter Salpetersäure  (1,51)  unter  heftiger  Reaktion  p-Brombenz- 
aldehyd  und  Aethylnitrat. 

Benzylisobutyläther  giebt  in  gleicher  Weise  Benzaldehyd  und 
Isobutylnitrat.     Ebenso  Benzylisoamyläther.* 

Bei  gechlorten  Aethern  gelingt  mittelst  Zinkalkyl  auch  ein 
Aufbau  von  hochmolekularen  Aethern.    Monochlormethyläther  z.  B. 

^  Schobrien,  Apoth.-Zeitg.  1890.  5.  608.   Chem.-Zeitg.  1890.  Rep.  299. 
»  Errera,  Gazz.  chim.  1887.  17.  193.    Chem.  Zeitg.  1887.    Rep.  263. 
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zu  gut  gekühltem,  durch  Kohlensäureatmosphäre  geschütztem 
Zinkäthjl  tropfenweise  zugesetzt,  giebt  90~100®/o  der  Theorie  an 
Methylpropyläther. ' 

2CH^C10CH3  +  Zn(C2H5)2  =  2C2H5CH2OCH3  +  ZnCl^ 

Die  Phenylreste  enthaltenden  Aether  sind  ebenfalls  meistens 
unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten.  Beim  Erhitzen  im  Rohr  auf 
380—400«  zerfällt  Phenetol  in  Phenol  und  Aethylen. 

C6H50C,H5  =  C^OH  +  C,H4 

Kochende  alkoholische  Kalilauge  ist  trotz  dem  Säurecharakter 
des  Phenols  unwirksam  auf  Phenoläther.  Gegen  Halogen,  gegen 
Salpetersäure,  gegen  Schwefelsäure  verhalten  sie  sich  sehr  oft,  wie 
die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  werden  desshalb  auch  zu  Kon- 
densationen häufig  statt  dieser  verwendet. 

Benzylphenyläther  giebt  mit  Chlor  Trichlorphenol  und  Benzyl- 
Chlorid. 

C6H50CH.2CftH5  +  4  Cl = CßH-^ClgOH  +  CeHsCH^Cl  +  2  HCl 

Die  Wirkung  von  koncentrirter  Schwefelsäure  und  koncen- 
trirter  Salpetersäure  auf  Phenoläther  entspricht  grossen theils  fol- 
genden Gleichungen: 

CfiHgOCHg  +  H.2SO4  =  SO3H  .  C6H4OCH3  +  H^O 

CßHjOCHa  +  HNO3  =  NO2 .  CrtH40CH3  +  H^O 

Es  findet  also  analog  wie  bei  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
Sulfurirung  und  Nitrirung  statt. 

Durch  Erhitzen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  oder  durch 
Schmelzen  mit  Alkali  können  übrigens  auch  Phenoläther  leicht  ge- 
spalten werden.  Es  gelingt  z.  B.  fast  quantitative  Verseifung  des 
Guajakols  (des  Monomethyläthers  von  Brenzcatechin),  wenn  man 
100  g  Guajakol  gemischt  mit  150  g  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
(1,96)  am  Bückflusskühler  ganz  allmählig  zum  Sieden  erhitzt,  er- 
kalten lässt  und  nach  weiterem  Zusatz  von  50 — 75  g  Jodwasser- 
stoffsäure dasselbe  Verfahren  wiederholt.' 

CBH4gg^3  +  H  J  =  CfiH4(0H),  +  CH3J 

Bei  170 — ISO"  wirkt  auch  Salzsäure  spaltend  auf  Guajakol. 

Das  Verhalten  der  Jodwasserstoffsäure  giebt,  da  sich  gebildetes 
Jodmethyl  leicht  isoliren  und  vermöge  seiner  Umsetzungsfähigkeit 
mit  Silbernitratlösung   quantitativ   bestimmen  lässt,   ein  Mittel  an 

'  Henry,  Compt.  rend.  113.  868.     Centralbl.  1891.  IL  690. 

*  Perkin  jun.,  Chem.  Soc.  I.  587.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  503. 
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die  Hand,  um  in  aromatischen  Verbindungen  die  Anzahl  der  vor- 
handenen Oxjmethylgruppen  (Methylzahl  nach  Zeisel)  zu  er- 
mitteln. ^ 

Aeusserst  schwer  gelingt  bei  Aethem  die  Entziehung  des 
Sauerstoffs,  und  selbst  Glühen  mit  Zinkstaub  führt  nicht  unbedingt 
mm  Ziel.  Anisol  z.  B.  wird  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  nicht 
Yer&ndert. 

Kap.  33.    Kondensationen  der  Alkohole. 

Unter  Vermittlung  kräftiger  wasserentziehender  Mittel,  wie 
es  koncentrirte  Schwefelsäure  oder  Phosphorpentoxyd  sind,  treten  . 
Fettalkohole  mit  Eernwasserstoff  von  aromatischem  Kohlenwasser- 
stoff in  Reaktion,  und  zwar  gelingt  dies  am  leichtesten  mit  Amyl- 
alkohol. Dieser  seinerseits  bewerkstelligt  seine  Kondensation  am 
leichtesten  mit  Mesitylen. 

CnHsn-f-  1CH2OH  -f-  CßHe  =  CßH3CH2CnH2ii-hl  "f"  H2O 

Es  entstehen  derart  also  homologe  Benzole. 

Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Benzhydrol  (CgH-O/CHOH 
und  Benzol  mit  P.2O5  auf  140**  entsteht  Triphenylmethan. 

1  Tbl.  m-Nitrobenzylalkohol  in  10  Thln.  Benzol  gelöst  und  mit 
der  20fachen  Menge  koncentrirter  Schwefelsäure  unter  Abkühlen 
und  ümschütteln  versetzt,  giebt  m-Nitrodiphenylmethan. 

Erleichtert  wird  der  Anschluss  von  alkoholischem  Hydroxyl 
an  den  Kern  durch  das  Vorhandensein  der  Hydroxyl-  und  der 
Amidgruppe  im  Kern. 

Durch  ca.  einstündiges  Erwärmen  von  100  g  Phenol,  80  g  Iso- 
bntylalkohol  und  240  g  geschmolzenem  Chlorzink  am  ßückfluss- 
tehler,  bis  als  Zeichen  weitergehender  Zersetzung  weisse  Dämpfe 
ftüfnitreten  beginnen,  wird  z.  B.  eine  der  Menge  das  angewandten 
Phenols  entsprechende  Ausbeute  an  tertiärem  Butylphenol  er- 
halten.' Auch  Isoamylalkohol,  sowie  Benzylakohol  mit  Phenol 
kombinirt,  geben  auf  gleiche  Weise  noch  ziemlich  gute  Ausbeute 
an  homologem  Phenol.  Bei  Aethylalkohol  überwiegt  jedoch  die 
Bildung  von  Aether  bezw.  Phenetol. 

Dagegen 'geht  Aethylalkohol  mit  dem  Kern  von  Anilin  unter 
Vermittlung  von  Chlorzink  entsprechende  Kondensation  zu  p-Amido- 
ithylbenzol  ein.'    Isobutylalkohol  giebt  auf  gleiche  Weise  tertiäres 

•  Zeisel,  Wien.  Ber.  6.  989.  7.  406.   Chem.  Her.  1887.   Ref.  143.  798. 

«  Liebmann,  Chem.  Ber.  1881.  1842. 

»  Benz,  Chem.  Ber.  1882.  1649.    Effront,  ibid.  1884.  2318. 
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Bntylanilin.  Propyl-  und  Isopropylalkohol  aber  erfahren  keine  Um- 
lagemng.  * 

Wie  schon  S.  101  angedeutet,  verlaufen  solche  Wasserabspal- 
tungen selten  glatt. 

Tetramethyldiamidobenzhydroi  [(CH3)2NCfiH4].2 .  CHOH  in  Salz- 
sfture  gelöst  und  mit  salzsaurem  Anilin  versetzt,  giebt  übrigens 
in  guter  Ausbeute  schon  bei  Wasserbadtemperatur  das  ent- 
sprechende Leukorosanilin  [(CH3).2N  .  C6H4J2CH  .  C6H4NH2.*  Ganz 
analog  verhält  sich  Benzhydrol.  Der  Anschluss  an  das  Anilin  be- 
werkstelligt sich  in  der  p-Stellung  zur  Amidgruppe. 

Tetramethyldiamidobenzhydroi  lässt  sich  aber  doch  auch  mit 
parasubstituirten  Aminen  kombiniren,  und  zwar  geht  bei  Verwen- 
dung von  salzsaurer  Lösung  der  Anschluss  in  der  Orthosteilung 
zur  Amidgruppe  vor  sich,  während  die  Verwendung  reichlicher 
Mengen  koncentrirter  Schwefelsäure  Anschluss  in  der  Metastellung 
zur  Folge  hat.* 

Heber  die  Kondensationen  von  Alkoholen  und  Phenolen  mit 
Aldehyden  und  Ketonen  vergl.  die  Kap.  41  und  47. 


Kap.  84.    Ableitung  von  Aldehyden  der  Fettreihe. 

Sucht  man  in  Dihalogensubstitutionsprodukten  der  Fettreibe, 
in  denen  beide  Halogen atome  an  ein  und  demselben  Kohlenstoff- 
atom sich  befinden,  beide  gleichzeitig  durch  Hydroxyl  zu  ersetzen, 
so  entstehen  —  sofern  noch  ein  Wasserstoffatom  an  demselben  Kohlen- 
stoffatom vorhanden,  das  betreffende  Kohlenstoffatom  also  ein  end- 
ständiges ist  —  Aldehyde,  andernfalls  aber  Ketone  (siehe  auch  S.  70). 

e^-Dichlorpropan  CH3CH2CHCI2  z.  B.  mit  mindestens  der  acht- 
fachen Menge  Wasser  auf  160—180^  erhitzt,  giebt  Propylaldehyd. 

CH3CH.2 .  CHCl.^  +  2  H^O  =  CHgCH.^ .  CH(OH).^  +  2  HCl 
CH3CH2 .  CH(0H)2  =  CHgCH^CHO  +  H2O 

Mehrstündiges  Erhitzen  von  Dibromessigsäure  mit  Wasser  auf 
140**  giebt  Glyoxylsäure. 

/y-Dichlorpropan  giebt  in  gleicher  Weise  Aceton* 

Statt  mit  Wasser  kann   man  auch  mit  wasserfreier  Oxalsäure 

»  Senkowski,  Chem.  Ber.  1891.  297(5. 

»  Ludwigshafen,  Chem.  Ber.  1884.    Ref  244.   Elberfeld,  Chem.  Ber. 
1891.    Ref  873. 

^  Nölting,  Chem.  Ber.  1891.  3126. 
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oder  mit  Kalkmilch  erhitzen,  oder  bei  niederer  Temperatur  mit 
rauchender  Schwefelsäure  behandeln  (vergl.  Kap.  35). 

Auch  wasserfreies  Natriumacetat  liesse  sich  vielleicht  ab  und 
zu  Tortheilhaft  verwenden. 

üeber   die  Oxydation   von  Alkohol   zu  Aldehyd   vergl.  S.  96. 

Ein  in  der  Fettreihe  häufig  in  Anwendung  gebrachtes  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Aldehyd  (n-Butyl-,  n-Valer-  etc.  Alde- 
hyd) besteht  in  der  trocknen  Destillation  des  entsprechenden  car- 
bonsauren Kalksalzes  mit  2  Mol.  Calciumformiat  unter  Zusatz  von 
Eisenfeile.  Auf  je  50  g  des  innigen  Gemisches  giebt  man  ca.  100  g 
Eisenfeile,  welche  in  vortheilhafter  Weise  wärmeübertragend  wirken 
und  die  gleichzeitige  Verarbeitung  grösserer  Mengen  ermöglichen.^ 
GH^CRSm^CO^C&'jt  +  HCO.^Ca  V2  =  CHgCH^CH-^CHO  +  CaCOg 

Es  findet  also  Ersatz  der  Carboxylgruppe  durch  die  Aldehyd- 
gruppe  (bezw.  durch  den  Rest  ber  Ameisensäure)  statt. 

Bei  der  Darstellung  von  Laurinaldehyd  C1.2H.24O  empfiehlt  es 
sich,  ein  inniges  Gemisch  von  2  Thln.  laurinsaurem  und  3  Thln. 
ameisensaurem  Kalk  (oder  Baryt)  zu  verwenden  und  ausserdem, 
um  das  Zusammenschmelzen  hintanzuhalten,  noch  einen  kleinen  Zu- 
satz von  Calciumcarbonat  oder  Aehnlichem  zu  geben  und  bei  lang- 
sam gesteigerter  Temperatur  und  im  Vakuum  der  trocknen  Destil- 
lation zu  unterwerfen.* 

Verwendung  von  Calcium-  (bezw.  Baryum-)  Acetat  an  Stelle 
von  Formiat  giebt  Keton. 

In  den  Säuren  der  Zuckergruppe  (vergl.  Kap.  79)  lässt  sich 
ziemlich  leicht  mittelst  Natrium amalgam  die  Carboxylgruppe  zur 
Aldehydgruppe  reduciren. 

Ganz  allgemein  lassen  sich  Aldehyde  ferner  auch  aus  Säure- 
chloriden  ableiten.  Man  behandelt  dabei  gewöhnlich  die  mit  etwas 
Wasser  versetzte  ätherische  Lösung  des  Säurechlorids  mit  Natrium- 
amalgam, oder  man  behandelt  die  eisessigsaure  Lösung  mit  Zink- 
staub, oder  aber  man  erhitzt  das  Säurechlorid  mit  überschüssiger 
^twässerter  Oxalsäure  (vergl.  Kap.  78). 

Ketoaldehyde  der  allgemeinen  Formel  R .  CO  .  CH.2CHO  bezw. 
R.CO.CH:CHOH  erhält  man  ziemlich  leicht  durch  Kombination 
von  Meth jlketonen  R .  CO .  CH3  mit  Ameisensäureestern  bei  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat'  (vergl.  Kap.  81). 

'  Lipp,  Lieb.  Ann.  1882.  211.  356. 
*  Krafft,  Chem.  Ber.  1880.  1414. 
»  ClaiBen,  Chem.  Ber.  1889.  3280. 
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Kap.  35.    Ableitung  von  Aldehyden  der  aromatischen  Reihe. 

Aus  Benzalchlorid  erhält  man  in  gleicher  Weise,  wie  aus 
<^-Dichlorpropan,  nemlich  durch  Erhitzen  mit  reichlichen  Mengen 
Wasser  auf  ca.  180 — 200®  Aldehyd,  und  zwar  Benzaldehyd.  Die- 
selbe Wirkung,  wie  Erhitzen  mit  Wasser  auf  höhere  Temperatur, 
hat  trockne  Destillation  der  mit  überschüssiger  entwässerter  Oxal- 
säure gemischten  Substanz.     Durch  ihren  Zerfall 

C2H.P4  =  Kfi  +  CO  4-  CO-i 
bei  höherer  Temperatur  ermöglicht  die  sich  zersetzende  wasserfreie 
Oxalsäure  dieselbe  Wirkung,  wie  hoch  erhitztes  Wasser. 

In  der  Technik  stellt  man  Benzaldehyd  durch  Erhitzen  von 
Benzalchlorid  mit  Kalkmilch  dar,  kann  auch  durch  Behandeln  mit 
koncentrirter  H2SO4  (theils  englischer,  theils  rauchender)  die  Üeber- 
fuhrung  bewirken.  Die  koncentrirte  Schwefelsäure,  welche  über- 
haupt einen  ausgesprochen  konservirenden  Einfluss  auf  die  Aldehyd- 
gruppe —  namentlich  oxydirenden  Einflüssen  gegenüber  —  auszuüben 
scheint,  verdrängt  dabei  das  Halogen,  und  liefert  beim  Verdünnen 
der  Lösung  mit  Wasser  bezw.  beim  Aufgiessen  auf  Schnee  oder 
Eis  Aldehyd. 

Trichlorbenzalchloride  mit  2—3  Thln.  rauchender  Schwefel- 
säure zum  Theil  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zum  Theil  bei 
Wasserbadtemperatur  einige  Zeit  digerirt,  geben  die  entsprechenden 
Aldehyde.  * 

Acetophenondibromid  C^HsCOCHBr^  in  verdünnte  Kalilauge 
{1:20)  eingetragen,  löst  sich  bei  schwachem  Erwärmen  mittelst 
Wasserbad  leicht  und  vollständig  auf,  giebt  aber  nicht  Ketoalde- 
hyd,  sondern  die  mit  dem  Hydrat  des  zu  erwartenden  Ketoalde- 
hyds  CßHjCOCHCOH).^  isomere  Mandelsäure  CeHjCHOHCO^H,  und 
zwar  in  einer  Ausbeute  von  mindestens  75°/o  der  Theorie.* 

Auf  einer  Oxydation  von  zunächst  entstehendem  Benzylalkohol 
zu  Benzaldehyd  beruht  die  Ableitung  des  letzteren  aus  Benzyl- 
chlorid  durch  6— 8stündiges  Kochen  desselben  mit  */r,  Thln.  Kupfer- 
nitrat (oder  äqu.  Mengen  Kalk-  oder  Bleinitrat)  und  5  Thln.  Wasser 
am  Rückflusskühler.  Während  des  Erhitzens  muss  der  Oxydation 
des  Benzaldehyds  durch  einen  langsamen  Kohlensäurestrom  vorge- 
beugt werden. 

*  Seelig,  Lieb.  Ann.  1886.  237.  147.  167;  vergl.  auch  Ludwigehafen, 
Chem.  Her.  1885.     Ref.  470. 

*  Engler  und  Wöhrle,  Chem.  Ber.  1887.  2202. 
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100  g  o-l^itrobenzylacetat  in  ca.  700  g  Schwefelsäure  vom 
specülschen  Gewicht  1,6—1,7  gelöst,  auf  35— -40^  erhitzt,  und  un- 
ter beflt&ndigem  Umrühren  langsam  mit  30  g  HNO3  von  70®/o  Ge- 
balt, oder  mit  der  äqu.  Menge  eines  Nitrats  versetzt,  wobei  nach 
einiger  Zeit  Stickoxydul  in  geregeltem  Strom  entweicht,  geben 
o-Nitrobenzaldehyd.  *  Die  Temperatur  wird  auf  37 — 38®  erhalten, 
bis  die  Gasentwicklung  beendet  ist.  Beim  Eingiessen  der  abge- 
kühlten Lösung  in  Wasser  kommt  nach  mehrstündigem  Stehen  der 
Nitrobenzaldehyd  in  krystallinischer  Form  zur  Abscheidung. 

Es   giebt  femer  .1  Mol.   eines  eine  CHs-Gruppe  enthaltenden 
aromatischen  Kohlenwasserstoffs  mit  2  Mol.  Ghromylchlorid  CrO^Clj 
eme  Verbindung,   welche  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Alde- 
hyd zerlegt  wird.* 
SCJEL^GH^{Gt02C\^  +  3RjO  =  SCeHjCHO  +  20^201«  +2CrO., 

+  6H2O 
ca.  35  g  des  Kohlenwasserstoffs  in  siebenfacher  Menge  Schwefel- 
kohlenstoff gelöst  werden  dabei  mit  der  in  gleichem  Verhältniss 
hergestellten  Schwefelkohlenstofflösung  des  Oxychlorids  in  Portionen 
von  10 — 15  g  versetzt,  bis  jedesmal  die  rothe  Farbe  einer  choko- 
ladebraunen  Nuance  gewichen  ist.  Nach  einiger  Zeit  kommt  am 
Boden  ein  Niederschlag  zur  Abscheidung,  während  dessen  Bildung 
die  Temperatur  47®  nicht  überschreiten  darf  (Explosionsgefahr). 
Gregen  Ende  der  Beaktion  kann  der  Chromylchloridzusatz  gesteigert 
werden.  Der  letzte  Zusatz  wird  nach  etwa  7  Stunden  gegeben.  Nach 
128tündigem  ruhigem  Stehen  wird  die  farblose  Flüssigkeit  über 
Glaswolle  abgesaugt,  der  Niederschlag  mit  CS2  gewaschen  und  nun- 
mehr unmittelbar  in  Wasser  eingetragen.  Der  Gefahr  der  Oxy- 
dation des  gebildeten  Aldehyds  durch  die  Ohromsäure  beugt  man 
durch  sofortiges  Ausschütteln  mit  Aether  vor. 

Durch  Verwendung  10^/oiger  Lösungen  lässt  sich  übrigens  die 
Beaktionsdauer  auf  4— -5  Stunden  reduciren.' 

Im  Gegensatz  zu  vorstehender  Umsetzungsweise  und  auch  im 
Gegensatz  zu  o-Chlortoluol  zerfallt  die  Chromverbindung  von 
o-Bromtoluol  in  o-Brombenzaldehyd  und  o-Brombenzalchlorid. 
o-Jodtoluol  giebt  nur  ganz  wenig  o-Jodbenzaldehyd,  dagegen  viel 
0- Jodbenzalchlorid.  * 

'  Fischer,  Fat.  Nr.  48722.  17./10.  1888. 

'  Etard,  Ann.  chim.  phys.  (5.)  22.  218;  vergl.  auch  Bomemann, 
Chem.  Ber.  1884.  1463. 

*  Richter  und  Schüchner,  Chem.  Ber.  1884.  1932. 

*  Stuart  and  Elliot,  Chem.  80c  1888. 1. 803.  Chem.  Ber.  1888.  Ref.  714. 
Seeiig,  Oiguiiftehe  Reaktionen  und  Reagenüen»  8 
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Man  erhält  Chromylchlorid  nach  folgender  Gleichung  aus 
ßichromat,  Kochsalz  und  rauchender  Schwefelsäure:  ^ 

K  A A  +  ^  NaCl  +  3  HjSjO^  =  2  CrO^Cl^  +  KHSO4  +  4  NaHS04 
kann   dasselbe   auch  durch  Erhitzen  von  sublimirtem  Eisenchlorid 
mit  Ghromsäure   im  Verhältniss  von  2:5   Atomen   darstellen.     Es 
siedet  bei  IIS**. 

Bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  mehrerer  Seitenketten,  wie 
z.  B.  in  p-Cjmol,  findet  zunächst  Oxydation   der  längeren  Seiten- 

CH 
kette  statt  unter  Bildung  von  ^6^4^x1?^^  \rjHO 

Es  wird  also  im  Gegensatz  zu  der  Wirkungsweise  anderer 
Oxydationsmittel  (Kap.  62)  nicht  das  dem  Kern  benachbarte 
Methin,  sondern  das  endständige  Methyl  von  der  Oxydation 
zunächst     betroffen.       Isopropylbenzol     giebt    Hydratropaaldehyd 

CH 
Cf^CEy^rri.  neben  Acetophenon. 

Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  führt  Chromylchlorid  in  Ke- 
tone  über.  Pentan  z.  B.  oder  auch  Amylchlorid  geben  mit  dem- 
selben gechlortes  Methylisopropylketon.  Heptan  giebt  das  Keton 
fJ^Hj^ClO. 

Ein  Verfahren,  um  die  Aldehydgruppe  xmmittelbar  an  den 
aromatischen  Kern  anzufügen,  beruht  auf  der  Einwirkung  von 
Chloroform  auf  Phenole  bei  Gegenwart  von  Alkali. 

Man  lässt  15  Thle.  Chloroform  allmählig  und  unter  fortwähren- 
dem Umschütteln  in  eine  auf  50 — 60*  erwärmte  Lösung  von 
10  Thln.  Phenol,  60  Thln.  Natron  in  180  Thln.  Wasser  ftiessen. 
welche  sich  in  einem  mit  Bückflusskühler  versehenen  Kolben  befindet. ' 
Nach  halbstündigem  Kochen  werden  die  geringen  Mengen  un- 
zersetzten  Chloroforms  abdestillirt.  Der  gebildete  Oxybenzaldehyd, 
der  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Aldehyd  ist,  wird  durch  Versetzen 
mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  zur  Abscheidung  ge- 
bracht. Beim  Abtreiben  mit  Wasserdampf  geht  0- Aldehyd  (Salicyl- 
aldehyd)  gemischt  mit  Phenol  über,  während  p-Aldehyd  sowie  ge- 
färbte harzige  Produkte  im  Rückstand  bleiben.  Durch  Abfiltriren 
der  noch  heissen  Flüssigkeit  von  Harz  und  Extrahiren  des  erkalteten 
Filtrats  mit  Aether  wird  p- Oxybenzaldehyd  isolirt.  Zur  endgiltigen 
Reinigung  der  beiden  Aldehyde  dienen  die  Natriumbisulfitverbin- 

*  Reimer  und  Tiemann,  Cham.  Her.  1876.  824.  1277;  vergl.  auch 
Tiemann  und  Herzfeld,  ibid.  1877.  63,  sowie  Heiber,  Chem.  Ber.  1891. 
3678. 
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düngen  (Kap.  36).    100  g  Phenol  geben  ca.  17  g  reinen  o- Aldehyd 
und  ca.  10  g  reinen  p- Aldehyd. 

Es  beruht  diese  Synthese  auf  folgenden  (Jmsetzungen : 

CftHäOH  4-  CHCI3  +KOH  =  G^B^^^'^  +  KCl  +  H2O 

CßH^gl^^'^  +  2  ^^^  =  ^e^^OK^  +  "^  ^^^  +  ^^0 
Nebenbei  yerlanfen  aber  noch  andere  Reaktionen: 
CHCI3  +  3  CgHjOH  +  3  KOH  =  CH(OC6H5)3 + 3  KCl  +  3  H^O 
CHCI3  +  3  CeHsOH + 3  KOH  =  CH(CeH40H)3  +  3  KCl  +  3  H2O 
Auch  Oxybenzophenon  tritt  manchmal  auf. 
Von  einer  Verschiedenheit  des  Alkalis  wird  die  Reaktion  nur 
in  ganz  unmerklichem  Grade  beeinflusst,   weit  mehr  durch  Tem- 
peratur-   und    Kon  centrations Verhältnisse.      Je    koncentrirter    die 
Alkalilösung,  um  so  mehr  Harz. 

Auf  alle  das  Hydroxyl  im  Kern  enthaltende  aromatische  Oxy- 
korper  l&sst  sich  diese  Reaktion  anwenden,  versagt  aber  bei  den 
Fettalkoholen  vollständig.  Selbst  aus  p-Oxybenzo6säure  entsteht 
derart  Oxyaldehyd  unter  Verdrängung  der  Carboxylgruppe. 

Ein  aus  Monomethylanilin  und  Chloral  sich  ableitendes 
aldolähnliches  Kondensationsprodukt  CCl3CH(OH)CeH4NHCH3  giebt 
beim  Erhitzen  Monomethylamidobenzaldehyd  neben  Chloroform.^ 
Analog  den  sekundären  Aminen  verhalten  sich  auch  die  tertiären, 
wogegen  von  der  Kondensation  von  Chloral  mit  primärem  Amin 
die  Amidogruppe  betroffen  wird  (Kap.  147). 

Wird  o-Nitrozimmtsäu]*e  in  alkalischer  Lösung  mit  Permanganat 
behandelt,  so  entsteht  o-Nitrobenzaldehyd,  bezw.  es  entsteht  zu- 
nächst Phenyldioxypropionsäure  (Phenylglycerinsäure),  welche  unter 
dem  Einfiuss  weiterer  Mengen  Permanganat  Spaltung  in  o-Nitro- 
benzaldehyd  (Ausbeute  bis  zu  75°/o  der  Theorie)  und  Oxalsäure 
erfährt. 

Führt  man  Zimmtsäure  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure 
in  Phenyl-/^-Chlormilchsäure  (nebenbei  entsteht  allerdings  auch 
a-Sfture)  über,  und  behandelt  diese  bei  Gegenwart  von  Chlomatrium 
mit  verdünnter  Sodalösung,  so  erfahrt  die  Phenyl-a-Chlor-/^-Oxy- 
propioDBfture  Spaltung  in  Phenylacetaldehyd  und  Kohlensäure. 
Auch  /^-Chlortyrol  sowie  Phenylglycerinsäure  treten  hiebei  auf. 
Ausbeute  30 ^',0  der  angewandten  Säure. 

'  Boessneck,  Chem.  Ber.  1888.  782. 
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Kap.  36.    Reinigung  der  Aldehyde. 

Die  Aldehyde  können  sehr  oft  nur  durch  üeberfuhrung  in  die 
eigenthümlichen  Doppelverbindungen,  welche  sie  mit  Natriumbisul£t 
NaHSOs  eingehen,  in  absolut  reine  Form  gebracht  werden. 

Bei  Acetaldehyd  vermittelt,  wie  bekannt,  auch  die  Ammoniak- 
doppelverbindung die  Isolirung  und  Reinigung,  üeber  die  Isolirung 
in  Form  der  Hydrazinverbindungen  vergl.  Kap.  161. 

Eine  für  die  Darstellung  der  Bisulfitverbindungen  geeignete 
Natriumbisulfitlösung  erhält  man  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  Soda,  welche  mit  einer  zur  Bedeckung  nicht  ganz  aus- 
reichenden Menge  Wasser  übergössen  ist.  Die  schweflige  Säure 
wird  mit  Kupferblechen  oder  Kupferspähnen  durch  Erhitzen  der- 
selben mit  koncentrirter  Schwefelsäure  entwickelt,  und  durch  etwas 
vorgelegtes  Wasser  gewaschen.  Man  unterbricht  das  Einleiten  der 
schwefligen  Säure,  wenn  auch  nach  erfolgtem  kräftigem  Umschüt- 
teln die  Lösung  noch  stark  nach  schwefliger  Säure  riecht. 

Die  in  wenig  Aether  gelösten  Aldehyde  werden  mit  solch 
frisch  dargestellter  Bisulfitlösung  (ältere  Bisulfitlösungen ,  selbst 
wenn  dieselben  noch  stark  nach  SO2  riechen,  zu  vei*wenden,  ist 
nicht  rathsam  wegen  der  leichten  Oxydation  zu  schwefelsaurem 
Salz)  geschüttelt,  wobei  entweder  sofort,  oder  nach  einiger  Zeit 
krystallinische  Ausscheidung  stattfindet.  Durch  Zusatz  ^von  etwas 
Alkohol  kann  der  Ausscheidung  nachgeholfen  werden.^ 

H 
CßHjCHO  +  NaHSO,,  =  CgHsCOH 

SOaNa 

In  Alkohol,  Aether  sind  die  Aldehydbisuliite  unlöslich,  schwer- 
löslich in  Wasser  und  noch  schwieriger  löslich  in  koncentrirter 
NaHSOs'Lösung.  Daher  möglichste  Koncentration  der  Natrium- 
bisulfitlösung  vortheilhaft.  Die  abgesaugte  Bisulfitverbindung  wird 
am  besten  durch  Waschen  mit  Alkohol  oder  Aether  von  den 
Verunreinigungen  an  Halogenalkyl ,  Kohlenwasserstoff  oder  wba 
sonst  in  Betracht  kommt,  befreit.  Durch  Aufkochen  mit  über- 
schüssiger Sodalösung  oder  verdünnter  Schwefelsäure  wird  aus  dem 
gereinigten  Bisulfit  der  Aldehyd  zur  Ausscheidung  gebracht,  und 
durch  Abdestilliren  mit  Wasserdampf  oder  Abfiltriren  oder  aack 
durch  direktes  Extrahiren   der  erkalteten  Flüssigkeit  mit  Aether 

>  Bomemann,  Chem.  Ber.  1884.  1466. 


E^.  37.    Eigenschaften  der  Aldehyde.  117 

isolirt.  Bei  manchen  schwieriger  zu  zersetzenden  Aldehydbisulfit- 
Yerbindnngen  dürfte  wohl  auch  unbeschadet  der  Aldehydgruppe 
Oxydation  zu  Sulfat  und  damit  Zerfall  der  Verbindung  möglich  sein. 

Ganz  ebenso  wie  Aldehyde  sind  auch  Ketone  der  Bildung 
solcher  Bisulfitverbindungen  &h\g. 

Auch  die  Bisulfitverbindungen  aromatischer  Basen  vermögen 
sich  in  analoger  Weise  wie  Natriumbisulfit  mit  Aldehyden  und 
Ketonen  zu  vereinigen. 

Normaler  Butylaldehyd  soll  übrigens  nicht  zur  Abscheidung 
nnd  Reinigung  in  Form  von  Bisulfitverbindung  geeignet  sein. 
Ebensowenig  Methyläthylakroleln. 

Freie  schweflige  Säure  gelingt  es  zu  ungesättigten  Aldehyden 
za  addiren.  10  g  Methyläthylakroleln,  30  ccm  Wasser,  bei  0^  mit 
SO2  gesättigt  und  in  Röhren  40  Stunden  auf  80^  erhitzt,  geben 
beim  Absftttigen  mit  Baryumcarbonat  in  der  Kälte  oxyhexandisulfo* 
saures  Barjum  CgHi20(S03)^a  -f~  2H2O,  aus  dem  sich  durch 
Kochen  mit  Barytwasser  wieder  Methyläthylakrole!fn  regeneriren  lässt. 
Destiliirt  man  den  in  obiger  Weise  erhaltenen  Rohrinhalt  direkt 
zu  '/4  ab,  neutralisirt  nun  erst  mit  Baryumccurbonat  und  ver- 
dunstet im  Vakuum,  so  hinterbleibt  sulfonirter  Capronaldehjd 
(CgHj|OS03)2Ba.  Dieselbe  Abspaltung  einer  Sulfogruppe  erzielt 
man  durch  Behandeln  von  obigem  disulfosaurem  Baryumsalz  mit 
Brom.  * 
CfiH,20(S03)2Ba  +  4Br  +  2H2O  =  G^^^OßO^  +  4HBr  +  BaS04 

Reduktion  mittelst  Natriumamalgam  in  stets  sauer  erhaltener 
Lösung  ergiebt  aus  Di-  wie  Monosulfosäure  sulfonirten  Hexylalkohol. 

1  Mol.  Zimmtaldehyd  einer  heissen  koncentrirten  Lösung  von 
2  Mol.  Natriumbisulfit  zugesetzt,  wird  nach  wenigen  Minuten  ge- 
löst.    Durch  Eindampfen  zur  Trockne   und  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  können  folgende  Produkte  isolirt  werden: 
2C6H5CH :  CHCH(0H)S03Na  =  C6H5C2H3(803Na)CH(OH)S03Na 

+  CßHsCH :  CHCHO 
Analog  ist  auch  das  Verhalten  von  Akrolein. 


Kap.  37.    Eigenschaften  der  Aldehyde. 

Die  Aldehyde  sind  theils  flüssig,  theils  fest,  und  sieden  grossen- 
theils  ohne  Zersetzung.  Ihr  Siedepunkt  liegt  entsprechend  ihrer 
Anhydridnatur  niederer,  als  der  der  entsprechenden  Alkohole. 

'  Ludwig,  Wien.  Ber.  9.  658.    Chem.  Ber.  1888.    Ref.  785. 


118  Kap.  37.    Eigenschaften  der  Aldehyde. 

Acetaldehyd  z.  B.  siedet  bei  2P,  Aethylalkohol  bei  78  ^  In 
Wasser  sind  nur  die  niederen  Fettaldehyde  leichtlöslich.  Meist 
jedoch  sind  Aldehyde  schwerlöslich  oder  anlöslich  in  Wasser. 

Die  Entfernung  der  Feuchtigkeit  bewerkstelligt  man  am  besten 
durch  Rektifikation.  Charakteristisch  für  Aldehyde  wie  Eetone  ist 
das  mit  seinen  beiden  Affinitäten  an  Kohlenstoff  gebundene  Sauer- 
stoffatom, das  sehr  geneigt  ist,  unter  vorübergehender  Wasserauf- 
nähme  die  dem  ursprünglichen  Dioxykörper  entsprechenden  Um- 
setzungen einzugehen  oder  auch  ohne  Wasseraufoahme  mit  zwei  an 
Kohlenstoff  sitzenden  Wasserstoffatomen  eines  andern  Moleküls  sich 
zu  Wasser  zu  vereinigen. 

In  Mono-,  Di-  und  Trichloracetaldehyd  scheinen  die  den  Alde- 
hyden zu  Grunde  liegenden  Dioxykörper  fertiggebildet  vorzuliegen, 
indem  diese  Hydratwasser  enthalten. 

Auch  Benzoylformaldehyd  und  Isodulcit  bilden  Hydrat. 

Mit  metallischem  Natrium  in   ätherischer  Lösung  behandelt, 

geben  Aldehyde  wie  Ketone  gefärbte  (dunkelblaue,  braunrothe  etc.) 

pulverförmige,    zum    Theil    kry stallin ische   Natriumverbindungen, 

welche    bei    der    Behandlung    mit    Kohlensäure    Farbenwandlung 

unter   Bildung   entsprechender  Kohlensäureverbindungen   erfahren 

(vergl.  Kap.  43).    Die  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  aus 

C  H-CHONa 
Benzaldehyd    entstehende   Natriumverbindung  ^^•J^^f.j^     liefert 

ebenso  wie  die  daraus  erhältliche  Kohlensäureverbindung  bei  der 

C  HkCHOH 
Zersetzung  mit  Wasser  Hydrobenzoln  "     ^    •* 

CßH5CH0H 

Alkalien  und  Erdalkalien  veranlassen  Spaltung  der  Aldehyde 
in  Alkohol  und  Säure  mit  je  gleichem  Kohlenstoffgehalt.  Form- 
aldehyd z.  B.  giebt  beim  Erwärmen  mit  massig  verdünnter  Natron- 
lauge Ameisensäure  und  Methylalkohol. 

2HCH0  +  H2O  =  CHA  +  CH4O 

Isovaleraldehyd  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kalk  auf  100®  in 
Alkohol  und  Säure.  Oenanthol  liefert  mit  ungelöschtem  Kalk 
ausser  Säure  und  Alkohol  auch  noch  Kohlenwasserstoffe  von  der 
Formel  CnH2n. 

Glyoxylsäure  CHO .  CO^H  giebt  beim  Kochen  mit  Alkalien, 
sowie  bei  der  Behandlung  mit  Blausäure  Oxalsäure  und  Glycol- 
säure.  Auch  der  beim  Versetzen  der  Lösung  von  glyoxylsaurem 
Kalk  mit  Kalkwasser  auftretende  Niederschlag  von  basisch-glyoxyl- 

*  Beckmann  und  Paul,  Lieb.  Ann.  1891.  266.  9. 
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saurem  Kalk  033(041150^.2  z^rfl^Ut  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Oxalsäure  und  Gljcols&ure. 

Benzaldehyd  erföhrt  die  Spaltung  in  Säure  und  Alkohol  schon 
durch  koncentrirte  Kalilauge  in  der  Kälte. 

Unter  Einfluss  von  Oyankalium  in  alkoholischer  Lösung  gehen 
alle  bekannten  aromatischen  Aldehyde  in  die  polymeren  BenzoYne 

über.    Benzaldehyd  z.  B.  giebt         ^  • 

Ob  solch'  vorübergehende  benzol'nartige  Bindung  ganz  all- 
gemein der  Spaltung  der  Aldehyde  in  Säure  und  Alkohol  vorher- 
geht, ist  noch  nicht  bestimmt  erwiesen. 

Durch  Bebandeln  eines  Gemisches  von  Isobutyr-  und  Iso- 
Tideraldehyd  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Isopropyl-Isobutyl- 
Aethylenglycol  neben  Isobuttersäure.* 

2C4HHO  +  O3H10O  +  KOH  =  OsHgoOj  +  (0H3)20H0O2K 

Es  könnte  hiebei  zunächst  benzolnartige  Anlagerung  von  Iso- 
butyr- an  Isovaleraldehyd,  ausserdem  aber  auch  nochmalige  An- 
lagerung des  ersteren  an  nunmehr  gebildeten  Ketonalkohol  und 
DTuunehr  erst  Spaltung  in  Säure  und  Glycol  angenommen  werden. 
Eigenthümlich  ist,  dass  von  einer  analogen  Wirkung  des  alkoholi- 
schen Kalis  auf  einheitliche  Aldehydmoleküle  bisher  nichts  be- 
kannt ist.  Ans  einem  Gemisch  von  Isobutyr-  und  Acetaldehyd 
entsteht  Isopropyl-Methyl-Aethylenglycol,  aus  einem  Gemisch  von 
Isobutyr-  und  Benzaldehyd  dagegen  Isopropyl-Phenyl- Aethylenglycol. 

Auf  gleichzeitiger  äquivalenter  Bildung  von  Säure  und  Alkohol 

aus  Aldehyd   beruht  auch  die  Wirkung  von  Natriummethylat  auf 

Benzaldehvd.^ 

ONa 
2O6H5OHO  +  NaOOHg  =  OßHjO  OOH3 

OC,H, 

Das  Produkt   erweist  sich   als  identisch  mit  dem  durch  Addition 

von  Natriummethylat  zu  Benzylbenzoat,  wie  auch  mit  dem  durch 

Addition  von  Natriumben zylat  zu  Methylbenzoat  erhältlichen. 

Mit   Ammoniak   giebt  Acetaldehyd   bei   niederer  Temperatur 

Aldehydammoniak    OH3OH  q^^,    aus   dem    durch    Säuren    wieder 

Aldehyd  zurnckgebildet  wird. 

Einwirkung  von  Ammoniak  bei  höherer  Temperatur  hat  meist 

»  Swoboda   und   Fossek,   Wien.   Ber.  11.   383.     Chem.   Ber.   1890. 
Ref.  655. 

*  Claisen,  Ohem.  Ber.  1887.  649. 
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Wasseranstritt  im  Gefolge.    Propjlaldehyd  z.  B.  giebt  die  Verbin- 
dung C15H29N3,  Benzaldehyd  als  weitgehendstes  Einwirknngsprodukt 
das  Hydrobenzamid  (C6H5CH)3N2  (vergl.  auch  Kap.  147). 
Mit  Alkoholen  geben  Aldehyde  die  Acetale. 

CH3CHO  +  2CyB[50H  =  CH3CH(OC2H5)2  +  H^O 
1  Mol.  eines  Aldehyds  mit  2  Mol.  Glycol  in  verschlossenem  Kolben 
6—8  Tage  mittelst  Wasser-  oder  Oelbad  auf  100®  erhitzt,  giebt  eine 

OCH 
den  Acetalen  entsprechende  Verbindung,  z.  B.  CH3CH2 .  CH-<   •    ^ 

OCH2 

30stündiges  Erhitzen  von  Acet-,  Valer-  oder  Benzaldehyd  mit  über- 
schüssigem Glycerin  auf  Temperaturen  von  170,  180  bezw.  200® 
giebt  Aethyliden-,  Valeryden-  bezw.  Benzylidenglycerat.  * 

Es  erfolgt  diese  Acetalbildung  im  Allgemeinen  bei  den  höheren 
Glycolen  leichter,  als  bei  den  niedrigeren.  Zur  Darstellung  des 
aus  Benzaldehyd  und  Mannit  erhältlichen  Acetals  braucht  man  nur 
Mannit  (rein  oder  unrein)  in  salzsaurer  oder  schwefelsaurer  Lösung 
mit  Benzaldehyd  zu  schütteln.  Durch  siedende  l®/oige  Schwefel- 
säure und  bei  Gegenwart  von  freiem  Aldehyd  kann  dieses  in 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien  wie  auch  in  kaltem  Alkohol  un- 
lösliche Acetal  wieder  zerlegt  werden.  Es  wird  auch  als  sehr 
wahrscheinlich  beträchtet,  dass  manchen  Zuckerarten  derartige 
Kondensationen  von  Aldehydradikal  mit  Hydroxylgruppen  zu 
Grunde  liegen,  dass  z.  B.  Milchzucker  durch  Vereinigung  der  Alde- 
hydgruppe von  Galactose  mit  zwei  Hydroxylgruppen  von  Glucose 
entstanden  zu  denken  ist  (Kap.  287). 

Akroleto  mit  Alkohol  fünf  Tage  auf  50®  erwärmt,  giebt  sogen. 
Isotriäthylin  CH3CH(OC2H5)CH(.  OCaHs)^.*  Ausser  der  Acetalbil- 
dung findet  also  auch  Addition  der  Alkoholbestandtheile  statt. 
Bei  Crotonaldehyd  bedarf  Alkohol  zu  ähnlicher  Wirkung  der  Mit- 
bilfe  von  Chlorzink. 

Aus  Bichloräther  CH2CI .  CHCl .  OC2H5  kann  man  durch  Be- 
handeln mit  äquivalenter  Menge  Natriumäthylat  in  alkoholischer 
Lösung  unter  sorgfältiger  Kühlung  zu  dem  Chloracetal  CH2CI .  CH  : 
(OC2H5)2  gelangen. 

100  g  Resorcin,  20  g  Natriumbisulf at  in  1  Liter  Wasser  gelöst, 
und  nach  Zusatz  von  50  g  Chloralhydrat  längere  Zeit  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  gelassen,   brachten  farblose  seiden- 

^  Hamitzky  und  Menschutkine,  Lieb.  Ann.  1865.  136.  127. 
'  Newbnry  und  Chamot,  Am.  ehem.   Joum.  12.  521.    Chem.  Her. 
1891.    Ref.  89. 
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artige  Erystalle  von  der  Zusammensetziug  CijHi^Og  zur  Attsschei- 
dnng.' 

2C5H4  ^H  +  CCI3CHO  =  CsH4  <^^ 

"^  Q>CIl .  CCI3  +  H-iO 

p  TT     OH  P   TT      OH 

^>CH .  Cag  +  2  Kfi  =  o^CH .  CO2H  +  3  HCl 

CeH4  Qg  C6H4  Qg 

£b  ist  also  anch  Phenolhjdroxyl  der  Acetalbildung  fähig. 

Bei  der  Behandlung  von  Besorcin  mit  Glyoxylsäure  entsteht 
obige  Verbindung  ganz  direkt. 

Pyrogallol  mit  10^/oiger  wftssriger  Acetaldehjdlösimg  ver- 
mischt  nnd  unter  Znsatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure 
mittelst  Wasserbad  erwärmt,  setzt  sich  folgendermassen  um: 

CfiHßOa  +  C2H4O  =  CeHaO™-^^*^  +  ^^0 

OH 

üeberschüssiges  Aoetanhydrid  mit  Aldehyd  längere  Zeit  am 
Bückflnsskühler  erhitzt,  giebt  zunächst  Additionsprodukt,  bezw. 
bewerkstelligt  aldolähnliche  Anlagerung  an  den  Aldehyd  und  dann 
unter  Abspaltung  von  Wasser  und  unter  Lösung  der  anhydrischen 
Bindung  Bildung  ungesättigter  Säure  (Kap.  80). 

Das  Additionsprodukt  von  Isovaleraldehyd  und  Acetanhydrid, 
das  sogen.  Isoamylidendiaeetat  C4H9CH(02C2H3)2  entsteht  beim  Er- 
bitien  gleicher  Moleküle  auf  200®;  das  Additionsprodukt  von 
Crotonaldehyd,  der  sogen,  essigsaure  Crotonaldehyd  C3H5CH(02C2H3)2 
schon  beim  Erhitzen  auf  130^ 

Blausäure  vereinigt  sich  mit  Aldehyden  unter  Bildung  von 
Oxjnitrilen 

CH3CHO  +  HCN  =  CH3CH(0H)CN 

Es  hat  diese  Beaktion  Bedeutung  zum  Aufbau  von  Zucker- 
süßen, welche  selbst  in  überwiegender  Menge  Oxyaldehyde  sind, 
erlangt.  Traubenzucker  CH20H(CHOH)4CHO  z.  B.,  welcher  das 
Oxynitrü  CH20H(CHOH)4CHOHCN  erwarten  Hesse,  giebt  bei  der 
Behandlung  mit  Blausäure  sofort  das  entsprechende  Säureamid 
oder  sogar  die  entsprechende  Carbonsäure,  welche  letztere  sich  dann 
mittelst  Natriumamalgam  zu  einem  neuen  Aldehyd  reduciren  lässt. 

Die  mit  Traubenzucker  isomere  Mannose  in  der  vierfachen 
Menge  Wasser  gelöst,  mit  berechneten  Mengen  wasserfreier  Blau- 

^  Cansse,  Bull.  soc.  ehem.  (3.)  3.  861.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  10. 
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mu.    \\\\\\    *>uugen   Tropfen   Ammoniak   versetzt,   sodann  3  Tage 
u  l\ou  ►liilttwen  und  schliesslich  4  Stunden  auf  150^  erwärmt,  giebt 
(,\>inaullM  direkt  Mannosecarbonsäure. * 

Ut  Sttureamid  oder  Nitril  gebildet,  so  wird  solches  durch 
Ktx^hon  mit  Barytwasser  in  Säure  verwandelt.  Die  einfacheren 
Oxycyanide  werden  übrigens  meist  mittelst  koncentrirter  Salzsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  entsprechenden  a-Oxysäuren 
übergeführt.  Sie  tauschen  ihr  mit  der  Cyangruppe  vergesell- 
schaftetes Hydroxyl  leicht  gegen  Amidgruppen  aus  unter  Bildung 
entsprechender  Amidocyanide. 

10  g  Oxy Cyanid  von  Chloral  in  alkoholischer  Lösung  mit  30  g 
Chloralhydrat  und  5  g  wasserfreiem  Natriumacetat  (behufs  Bindung 
von  Salzsäure)  versetzt  und  unter  Anschluss  eines  mit  Quecksilber 
gesperrten  Bückflusskühlers  mittelst  Wasserbad  unter  zeitweiligem 
weiterem  Zusatz  von  je  5  g  Natriumacetat  (insgesammt  20  g)  er- 
wärmt, liefern  26  g  Dichloressigester.'  Ausschliesslich  nur  der 
Blausäure  und  zwar  der  wasserzerlegenden  Wirkung  derselben 
wird  diese  Umsetzung  zugeschrieben,  welch'  letztere  auch  bei  ein- 
facher Behandlung  von  Chloral  mit  Cyankalium  zu  beobachten  ist. 

CCI3CHO  +  KCN  +  nfi  =  CHCI2CO2H  +  KCl  +  HCN 

Ueber  die  Wirkungsweise  von  schwefliger  Säure  siehe  S.  116. 
Mit  Schwefel   auf  150°   erhitzt,   giebt  Valeraldehyd   zunächst 
Thiovaleraldehyd  und  Valeriansäure. ' 

4  CjHioO  +  2S  =  2  C,E,^  +  2  C5H10O, 

Bei  220°  und  bei  genügenden  Mengen  von  Schwefel  tritt 
Schwefelwasserstoff  auf,  indem  folgende  Verbindung  sich  bildet: 

CH2  -  CH  -  CH  —  CH.CHS 

\y/  \/  .   Es  entsteht  also  Thioaldehyd,  der  zu- 

S  S 

gleich  Alkylensulfid  ist. 

Analog  verhalten  sich  Propion-  und  Isobutylaldehyd.  Benz- 
aldehyd gab  bei  180°  Stilben-  und  Benzoesäure. 

4  CßHsCHO  +  2S  =  2  CßHsCHS  +  2  CHH5CO2H 

CßHg  .  CH 

2C6H5CHS=  II     +2S 

^6^5 .  CH 

>  Fischer  und  Passmore,  Chem.  Her.  1890.  2226. 
«  Wallach,  .Chem.  Ber.  1877.  2123. 

'  Barbaglia  und  Marquardt,  Gazz.  chim.  21.  195.  Chem.  Ber.  1891. 
1881. 
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Schon  0,25  g  Schwefel  genügen,  um  bei  genügend  langsamem 
Erhitzen  mit  25  g  Benzaldehyd  auf  1 80  ^  diese  Umwandlung  zu 
Termitteln. 

Mit  Schwefelwasserstoff  verbinden  sich  die  Aldehyde  der  Fett- 
reihe zu  ziemlich  beständigen  Oxymercaptanen ,  welche  alle  Eigen- 
schaften der  Mercaptane  zeigen,  wogegen  die  aus  aromatischen 
Aldehyden  entstehenden  Oxymercaptane  alsbald  unter  Wasseraus- 
tritt sich  polymerisiren.  *  • 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  stark  salzsaure 
Lösung   von  Acetaldehyd   in    der  Kälte   entsteht   die  Verbindung 

CH3CH^>CHCH3. 

Auf  ein  Gemisch  annähernd  gleicher  Theile  Acetaldehyd  und 
koneentrirter  Salzsäure  einwirkend,  giebt  Schwefelwasserstoff  in  ~ 
mit  der  Koneentration  —  wechselnden  Mengen  die  beiden  zuerst 
Ton  Klinger  dargestellten  Trithioaldehyde  (vergl.  Kap.  281). 

Unter  Eiufluss  von  Chlorwasserstoff  vereinigen  sich  Aldehyde 
wie  Ketone  auch  mit  Mercaptanen  unter  Wasseraustritt  zu  sogen. 
Mercaptalen,  z.  B.  CeHäCHCSCßHa)^  bezw.  Mercaptolen,  z.  B.  (CH3)2C: 

Es  sind  dies  also  die  den  Acetalen  entsprechenden  Thiover- 
bindungen. 

Ueber  das  Verhalten  von  Aldehyden  gegen  Diazobenzolchlorid- 
l5sang  siehe  Kap.  167. 

Kap.  38.    Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Halogen  und  gegen 

Halogenwasserstoff. 

Mit  Acetaldehyd  giebt  trocknes  Chlor  im  Sonnenlicht  zu- 
nächst Acetylchlorid.  Nebenbei  entsteht  auch  in  Folge  des  auf- 
tretenden Chlorwasserstoffs  Crotonaldehyd. 

Wässrige  Lösung  von  Acetaldehyd  giebt  mit  Chlor  Dichlor- 
acetaldehyd,  Chloral,  Butyrchloral  und  wahrscheinlich  auch  Essigsäure. 

a-Chlorpropylaldehyd  kann  durch  tropfenweises  Versetzen  einer 
gut  gekühlten  ätherischen,  fein  pulverisirtes  Baryumcarbonat  ent- 
haltenden Lösung  von  Propylaldehyd  mit  Sulfurylchlorid  SO.^Cl^ 
dargestellt  werden.*  Isovaleraldehyd  giebt  in  der  Kälte  mit  Chlor 
Honochloraldehyd,  bei  höherer  Temperatur  Dichloraldehyd. 

^  Baumann  und  Fromm,  Chem.  Ber.  1891.  8591. 
'  Banmann,  Chem.  Ber.  1889.    Ref.  828. 
'  Hubacher,  Lieb.  Ann.  1890.  259.  228. 
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Ebenso  verhält  sich  Crotonaldehyd. 

30  ccm  reiner  Acetaldehyd  gelöst  in  60  ccm  Wasser  und  unter 
Zusatz  von   50  g  Jod  und   20  g  Jodsäure   14  Tage  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche   stehen   gelassen,   geben   beim  Verdünnen   mit 
S  Liter  Wasser  eine  Fftllnng  von  Monojodaldehyd/ 
5  C2H4O  +  4  J  +  H JO3  =  5  C2H3JO  +  3  H^O 

Propionaldehyd  giebt  bei  der  Jodimng  ^-Jodpropionaldehyd. 
In  Isovaleraldebyd  dagegen  wird  or-Kohlenstoff  von  der  Snbstitation 
betroffen.  Das  Jod  in  solchen  Jodaldehyden  gestattet  leichten  Er- 
satz durch  die  Cyangruppe. 

Benzaldehyd  setzt  sich  mit  Chlor  erst  in  der  Wärme  um 
unter  Bildung  von  Benzoylchlorid.  In  Lösung  von  konzentrirter 
Schwefelsäure  aber  und  bei  niederer  Temperatur  ist  auch  Cblo- 
rirung  im  Kern  möglich  und  zwar  unter  Bildung  von  m-Chlor- 
benzaldeliyd.* 

Ersatz  von  Aldehydsauerstoff  durch  Chlor  gelingt  mittelst 
Phosphorpen  tachlorid . 

Zu  ungesättigten  Aldehyden  gelingt  auch  Addition  von  Ha- 
logen. Crotonaldehyd  giebt  z.  B.  mit  Brom  Dibrombutyraldehyd. 
Chlor  in  der  Kälte  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Zimmtaldehyd  in 
3  Thln.  Chloroform  geleitet,  giebt  Phenyldichlorpropionaldehyd,  der 
aber  sehr  leicht  Chlorwasserstoff  abspaltet  unter  Bildung  von 
a-Chlorzimmtaldehyd. '  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  wäss- 
rige  Formaldehydlösung,  sei  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur,   sei 

OH 
es  bei  erhöhter  Temperatur,  giebt  Chlormethylalkohol  CH^  )ti    vom 

Siedepunkt  160—170«,   und    Oxychlormethyläther  0^^^^^.* 

Chlorwasserstoff  auf  Acetaldehyd  einwirkend,  veranlasst  schon 
in  sehr  verdünnter  wässriger  Lösung  bei  längerem  Stehen  Ad- 
dition zweier  Acetaldehydmoleküle  unter  Bildung  von  sogen.  AldoL 
CH3CHO  +  CH3CHO  =  CH3CH(OH)CH2CHO 

Man  kann  hiebei  zunächst  Addition  von  Chlorwasserstoff  unter 

OH 
Bildung  von  CH3CH  ^,    und  nun  erst  Kondensation  mit  dem  zweiten 

Molekül  Aldehyd  zu  Aldol  annehmen.-' 

'  Chautard,  Ann.  chim.  phys.  (6.)  16. 145.  Chem.  Her.  1889.   Ref.  561. 
»  Müller,  Chem.  Ber.  1885.    Ref.  680. 
»  Naar,  Chem.  Ber.  1891.  246. 

«  Mercklin  und  Lösekann,  Pat.  58621.  15./7.  1890.  Chem.  Ber.  1892. 
Ref.  92. 

*  Claisen  und  Lowmann,  Chem.  Ber.  1887.  652. 
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Unter  Einflnss  wasserentziehend  wirkender  Mittel,  wie  Chlor- 
zink,  tritt  aus  Aldol  sehr  leicht  Wasser  ans  unter  Bildung  von 
ungesättigtem  Aldehyd  (Crotonaldehyd)  OHaCHiCHCHO. 

Man  erhält  solchen  direkt  durch  längeres  Erwärmen  von  Acet- 
aldehyd  mit  koncentrirten  Lösungen  schwach  alkalischer  Salze, 
wie  z.  B.  mit  koncentrirter  Lösung  von  Natriumacetat  oder  durch 
kurzes  Stehen  mit  verdünnter  auf  0^  abgekühlter  Sodalösung. 
Aehnlich  wirken  übrigens  auch  andere  zum  Wasseraustritt  anregende 
Mittel  wie  kaustisches  Alkali  sowie  trocknes  Kaliumcarbonat, 
nicht  Aber  trocknes  Natriumcarbonat  (vergl.  übrigens  auch  dieS.  118 
besprochene  Spaltung  von  Aldehyd  in  Säure  und  Alkohol). 

Trockner  gasförmiger  Chlorwasserstoff  auf  Acetaldehyd  ein- 
wirkend, veranlasst  schon  in  ganz  geringen  Mengen  die  Umwand- 
lung in  polymeren  Metaldehyd  {G^fi)^. 

Durch  wenige  Blasen  Chlorwasserstoff  und  darauffolgendes  2—3- 
stündiges  Stehen  wird  ein  mittelst  Eis  und  Kochsalz  gut  gekühlter 
Propionaldehyd  vom  Siedepunkt  49^  sehr  leicht  in  den  bei  170** 
siedenden Parapropionaldehyd  und  in  wenig  Metaldehyd  verwandelt.^ 
Künstliche  Kühlung  mittelst  Kältegemisch  auf  —20®  begünstigt 
die  Bildung  von  Metaldehyd.  Erhitzen  von  Parapropionaldehyd 
mit  verdünnter  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  verwandelt 
denselben  wieder  in  gewöhnlichen  Propionaldehyd. 

Weitergehende  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Aldehyde 
giebt  Dichloräther.  Isovaleraldehyd  (CH3)2CH .  CH2 .  CHO  z.  B.  vom 
Siedepunkt  92®  unter  sorgfältiger  Kühlung  mit  Chlorwasserstoff 
behandelt,  giebt  den  Dichloräther  [(CH3)2CH .  CH2CHC1]20  als  eine 
bei  180®  siedende  Flüssigkeit. 

Trockener  Chlorwasserstoff  oder  Bromwasserstoff  in  gut  ge- 
kühltes Akroleln  geleitet  und  durch  Verdunsten  im  Vakuum  von 
unverändertem  Akroletn  befreit,  giebt  ^-Chlor-(Brom-)propionaldehyd, 

Aus  dem  in  ähnlicher  Weise  aus  Crotonaldehyd  ableitbaren 
/^-Chlorbutyraldehyd  vermag  Schwefelsäure  Crotonaldehyd  zurück- 
zubüden. 

Kap.  39.    Oxydation  von  Aldehyden. 

Gegen  trocknen  Sauerstoff  scheinen  Aldehyde  wenig  empfind- 
lich zu  sein.  Bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  dagegen  erfahren 
sie  durch  Luftsauerstoff  mehr  oder  minder  leicht  Oxydation  zu 
Aare,  leichter  im  Allgemeinen,   als  Alkohole.    Ausser   den   zur 

>  Omdorff,  Am.  Chem.  Joum.  12.  352.    Chem.  Her.  1890.    Ref  584. 
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Oxydation  von  Alkoholen  (S.  96)  angefahrten  Mittehi  dürften  zur 
Oxydation  von  Aldehyden  auch  noch  alkalische  Oxydati<»smittel, 
wie  Permanganat  in  alkalischer  Lösung,  manchmal  am  Platze  sein. 

Oxydation  mittelst  Salpetersäure  verläuft  bei  den  niederen 
Aldehyden  wenig  glatt,  scheint  auch  das  Vorhandensein  von  Unter- 
Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure  zu  erfordern.  Eine  mit  Acet- 
aldehyd  vorsichtig  überschichtete  koncentrirte  Salpetersäure  z.  B. 
enthält  nach  5— 6tägigem  Stehen,  während  dessen  NO,  NO.2  und  CO^ 
entweichen,  Essigsäure,  Glyoxal  und  61yoxylsäiu*e. 

Das  Auftreten  von  Glyoxal  kann,  wie  schon  S.  97  erwähnt, 
mit  der  Bildung  von  Oximidoaldehyd  und  mit  dem  Zerfall  des- 
selben in  Glyoxal  und  Hydroxylamin  erklärt  werden.  Auch  das 
Auftreten  von  Nitrilen  bei  der  Oxydation  mancher  Aldehyde 
mittelst  Salpetersäure  fahrt  sich  auf  die  Bildung  und  ümlagerung 
von  Isonitrosokörpem  zurück. 

Oenanthol  mit  dem  doppelten  Gewicht  eines  aus  1  V0I.HNO3  (1,4) 
und  2  Thln.  Wasser  bestehenden  Gemisches  erwärmt,  giebt  Normal- 
heptylsäure.  * 

Der  mit  der  Glucose  isomere  Aldehyd  des  Mannits,  die  sogen. 
Mannose,  mit  5  Thln.  Wasser  und  2  Thln.  Brom  6 — 48  Stunden 
unter  Öfterem  Schütteln  bis  zu  eingetretener  Lösung  stehen  ge- 
lassen und  nach  weiterem  eintägigem  Stehen  dann  von  dem  über- 
schüssigen Brom  durch  Aufkochen,  von  der  gebildeten  Brom- 
wasserstoffsäure durch  Silberoxyd  und  von  letzterem  mit  Schwefel- 
wasserstoff befreit,  giebt  Mannonsäure,  welche  beim  Eindampfen  zur 
Trockne  im  Rückstand  bleibt.^ 

Bei  der  Oxydation  der  mit  Gluconsäure  isomeren  Gulonsäure 
C02H(CHOH)4CHO  zu  Zuckersäure  dagegen  empfiehlt  es  sich  20  g 
des  Lactons  24  Stunden  lang  mit  30  g  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,2  auf  50^  zu  erhitzen,  dann  unter  Zusatz  von  Wasser 
und  unter  beständigem  umrühren  möglichst  rasch  mittelst  Wasser- 
bad bis  zur  Syrupkonsistenz  einzudampfen,  wieder  etwas  Wasser 
zuzusetzen  und  nochmals  behufs  völliger  Entfernung  der  Salpeter- 
säure zu  koncentriren.' 

Addition  der  Wasserstoffhyperoxydbestandtheile  zu  ungesättigten 
Aldehyden  unter  Vermittlung  oxydirender  Agentien  scheint  nicht 
bekannt  zu  sein.  Die  ungesättigten  Aldehyde  erfahren,  wie  es 
scheint,  sehr  leicht  Oxydation  zu  Säure. 

*  Kraffl,  Chem.  Ber.  1882.  1717. 

*  Fischer  und  Hirschberger,  Chem.  Ber.  1889.  3219. 
'  Fischer  und  Stahel,  Chem.  Ber.  1891.  534.  539. 
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Von  den  gegen  Oxydationsmittel  im  Vergleich  zu  den  niederen 
Fettaldehyden  verhältnissmässig  sehr  beständigen  aromatischen  Al- 
dehyden oxydirt  sich  Benzaldehyd  immerhin  noch  merklich  an  der 
Luft.  Wesentlichi  bestandiger  ist  Naphtalinaldehyd.  Vorhanden- 
sein negativer  Radikale  im  Kern  erhöht  die  Widerstandsfähigkeit 
TOD  Benzaldehjd  gegen  LuftsauerstoflF  sehr  bedeutend.  Trichlor- 
benzaldehyde  z.  B.,  welche  allerdings  auch  fest  sind,  sind  an  der 
Lnft  beständig. 

p-Nitrobenzaldehyd  kann  sogar,  ohne  Veränderung  zu  erfahren, 
mit  Salpetersäure  gekocht  werden  und  auch  aromatische  Oxy- 
aldehyde  sollen  selbst  kräftigen  Oxydationsmitteln  widerstehen 
können.  Schon  Auflösung  in  koncentrirter  Schwefelsäure  scheint 
die  an  sich  schon  grosse  Beständigkeit  aromatischer  Aldehyde  gegen 
Oxydationsmittel  noch  zu  steigern. 

Wesentlich  dieser  grossen  Beständigkeit  ist  auch  die  Möglich- 
keit der  direkten  Nitrirung  aromatischer  Aldehyde  mittelst  kon- 
centrirter Salpetersäure  zuzuschreiben.  Gleichzeitiges  Auftreten 
mehr  oder  minder  belangreicher  Mengen  Säure  wird  dabei  aller- 
dings kaum  zu  vermeiden  sein. 

Kap.  40.    Reduktion  von  Aldehyden. 

Aldehyde  sind  im  Allgemeinen  nicht  sehr  schwer  in  Alkohole 
überzuführen.  Caprinaldehyd  z.  B.  in  der  lOfachen  Menge  Eis- 
essig gelöst,  unter  mehrstündigem  leichtem  Erwärmen  und  in 
grösseren  Zwischenräumen  mit  3—4  Thln.  Zinkstaub  versetzt  und 
eine  Woche  lang  in  gelindem  Sieden  erhalten,  giebt  den  Essig- 
säureester des  Caprylalkohols,  das  Caprylacetat.  ^ 

Es  soll  dies  ein  ganz  allgemein  sich  empfehlendes  Verfahren 
iwr  Ableitung  normalprimärer  Alkohole  aus  den  höheren  Aldehyden 
der  Fettreihe  sein. 

1—2  Thle.  metallisches  Natrium  langsam  zu  einer  Lösung  von 
l  Tbl.  Tetradecylaldehyd  in  15  Thln.  Aethylalkohol  gesetzt  und 
nach  beendeter  Einwirkung  mit  Wasser  vermischt,  geben  Tetra- 
decylalkohol,'  welcher  durch  Bektificiren  im  Vakuum,  scharfes 
abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  schwachem  Weingeist  gereinigt 
wird. 

*  Krafft,  Chem.  Ber.  1882.  1717. 

*  Kram,  Chem.  Ber.  1890.  2360. 
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lO^loige  wässrige  Lösung  von  Bhamnose  CHs(CH0H)4CH0  (Iso- 
dnlcit)  unter  Kühlung  und  unter  beständigem  ümschütteln  nach  und 
nach  mit  2  ^a  ^/oigem  Natriumamalgam  versetzt,  und  dabei  w&hrend  der 
ersten  Hälfte  der  Operation  durch  öfteren  Zusatz  von  Schwefelsäure 
schwach  sauer  und  später  ganz  schwach  alkalisch  erhalten,  bis 
Fehling'sche  Lösung  nicht  mehr  reducirt  wird,  geben  Bhamnit 
CH3(CHOH)4CB,OH. ' 

Glyoxylsäure  soll  schon  beim  Behandeln  mit  metallischem  Zink 
Glycolsäure  geben. 

Zur  Ueberf&hrung  ungesättigter  Aldehyde  in  gesättigte  em- 
pfiehlt sich  im  Allgemeinen  Zink  und  verdünnte  Säure. 

Addition  von  Wasserstoff  zu  doppelt  gebundenem  Kohlenstoff 
bewerkstelligt  sich  fast  gerade  so  schwer,  wie  Addition  zur  Alde- 
hydgruppe. 

Auch  aromatische  Aldehyde  lassen  sich  mittelst  Natriumamal- 
gam zu  primären  Alkoholen  reduciren.  Bei  Abwesenheit  von  Wasser 
geben  dieselben  mit  Natriumamalgam  die  Natriumverbindungen  se- 
kundärer  Glycole. 

2  CßHjCHO  +  2  Na  =  CßHsCHCONa) .  CH(ONa)C6H5 

Um  aus  Aldehyd  oder  Keton  den  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoff abzuleiten,  erhitzt  man  am  besten  mit  Jodwasserstof^äure  und 
Phosphor  auf  höhere  Temperatur.  Destillation  über  erhitzten  Zink- 
staub giebt  schlechte  Ausbeute. 

Behandlung  von  Benzaldehyd  in  eisessigsaurer  Lösung  bei 
Siedetemperatur  mit  Zinkstaub  giebt  ziemlich  leicht  Benzylacetat. 
o-Oxybenzaldehyd  giebt  unter  gleichen  Umständen  das  Diaanhydrid 

0 

A.CH 
eines  Dioxyhydrobenzoins  C6H4  CJ6H4;    p-Oxybenzalde- 

0 
hyd  giebt  Diacetylderivat  von  Dioxyhydrobenzoin* 

CH3CO2C6H4CHOH 


CH3CO2C6H4CHOH. 
Es  erklärt  sich  dies  mit  einer  Kondensation  von  Aldehyd  xnit 
erstgebildetem  Alkohol.     Aehnliche  Resultate   liefert  auch  die  Re- 
duktion mit  Natriumamalgam.     Arbeitet  man  jedoch  dem  konden- 

*  Fischer  mid  Piloty,  Chem.  Ber.  1890.  3103. 

*  Tiemann,  Chem.  Ber.  1891.  3169. 
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sirenden  Emfluss  des  Alkalis  bezw.  der  Essigsäure  durcli  starke 
Verdtnnang  oder  durch  sorgfältiges  Neutraüsiren  entgegen,  so 
ISsst  sieb  ans  p-Oxybenzaldebjd  z.  B.  auch  p-Oxjbenzylalkobol 
erhalten.* 

Kap.  41.    Kondensationen  der  Aldehyde. 

Die  Kondensationen  eines  Aldehydmoleküls  mit  einem  andern 
Aldehjdmolekül  sind  zum  Theil  schon  S.  119  und  124  besprochen 
worden.  So  die  Büdung  von  Aldol  CH3CHOHCH2CHO  aus  2  Mol. 
Acetaldebjd  und  hieran  anschliessend  die  von  Crotonaldehjd  OH3CH 
:CHCHO,  welch  letzterer  sich  aus  Aldol  durch  Behandeln  mit  Chlor- 
zink  oder  mit  Chlorwasserstoff  ableiten  l&sst.  Während  sich  die 
Aldolkondensation  am  geeignetsten  mit  Hilfe  von  verdünnter  Salz- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollzieht,  entsteht  unter  Einfluss 
einer  verdünnten  Sodalösung  bei  0^  aus  Acetaldehyd  direkt  Croton- 
aldehyd. 

Propylaldehyd  mit  seinem  gleichen  Volum  46^/oiger  Natrium- 
acetaüösung  längere  Zeit  erhitzt,  giebt  das  dem  Crotonaldehyd  ent^ 
sprechende  Methylakroleto  CjHjCH :  C(CH3)CH0. 

Die  Aldehydgmppe  des  einen  Moleküls  greift  dabei  an  dem 
der  Aldehydgmppe  des  andern  Moleküls  nächstbenachbarten  Kohlen- 
stoffatom in  das  Molekül  ein.  Es  setzen  diese  Kondensationen 
also  das  Vorhandensein  einer  der  Aldehydgmppe  benachbarten 
Methylen-  oder  Methyläthylgmppe  voraus. 

Auch  direktes  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Aldehyd  (oder  Keton) 
unter  Zusatz  von  Eisessig  auf  100^  scheint  sich  zu  solchen  Kon- 
densationen zu  empfehlen,  und  liefert  ausschliesslich  aldolartige 
Kondensationsprodukte. ' 

Lösung  von  3  Thln.  Formaldehyd,  1  Tbl.  Acetaldehyd,  2  V«  Thln. 
Kalk  in  150  Thln.  Wasser  unter  häufigem  Umschütteln  2—3  Wochen 
stehen  gelassen,  giebt  nahezu  2  Thle.  schön  krystallisirten  Penta- 
erythrit.* 

CH3CHO  +  4  CHjO  +  H2O  =  C(CH20H)4  +  CH2O2. 

Bei  anderen  Aldehyden  versagte  diese  Art  der  Kondensation, 
lieferte  wenigstens  keine  krystallisirbaren  Produkte. 

100  g  m-Nitrobenzaldehyd   in   2  Liter  Alkohol  und  4  Liter 

^  Biedermann,  Chem.  Ber.  1886.  2374. 
'  Königs,  Chenu  Ben  1892.  794. 

'  ToUens  und  Wigand,  LieU  Ann.  265.  339.  Chem.  Ber.  1891. 
Ref.  858. 
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Wasser  gelöst  und  mit  35  g  käuflichem  Acetaldehyd,  sodann  mit 
70  g  10^/oiger  Natronlauge  versetzt  und  10  Stunden  stehen  ge- 
lassen, geben  m-Nitrozimmtaldehyd.  * 

Ganz  analog  lassen  sich  auch  Kondensationen  von  Aldehyden 
mit  Ketonen  (vergl.  Kap.  47)  bewerkstelligen,  und  auch  Oarbozyl- 
carbonyl  vermag  analog  wie  Aldehyd  oder  Ketoncarbonyl  anregend 
auf  den  Anschluss  von  Aldehydcarbonyl  an  benachbarten  Kohlen- 
stoff zu  wirken  (Kap.  81). 

Sehr  anregend  zu  Kohlenstoffkondensatiou  wirkt  femer  in 
gesättigten  Fettkörpern  die  Nitrogruppe, 

CH3NO2  +  CßHaCHO  =  CeHjCH :  CHNO.2  +  H^O 

und  sehr  zahlreich  sind  dann  noch  die  mit  dem  aromatischen  Kern 
sich  vollziehenden  Kondensationen  der  Aldehydgruppe. 

1  Mol.  fester  Paraformaldehyd,  2  Mol.  Benzonitril  z.  B.  in 
Eisessig  gelöst  mit  der  entsprechenden  Menge  gewöhnlicher  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  versetzt,  hierauf  unter  Kühlung  mit  Wasser 
verdünnt,  liefern  Methylendibenzamid.'' 

CH2O  +  2CeH5CONH2  =  CH2(NHCOC6H5)2  +  EjO 

Zur  Kondensation  mit  unsubstituirten  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen sind  ebenfalls  starke,  wasserentziehende  Mittel  wie 

koncentrirte  Schwefelsäure  erforderlich. 

OH 

Formaldehyd  z.  B.  in  Form  von  essigsaurem  Methylen  CH2  a  n  tt 

U2t'2^ 

oder  in  Form  von  Methylal  CH2(OCH8)2  (welche  beständiger  sind 
als  Formaldehyd)  unter  Zuziehung  von  koncentrirter  Schwefelsäure 
auf  Benzol  zur  Wirkung  gebracht,  geben  Diphenylmethan.' 

CH2O  -f-  2  CßHe  =  CH2(C6H5)2  +  HjO 

Es  treten  also  zwei  Benzolmoleküle  mit  der  Aldehydgruppe 
gleichzeitig  in  Reaktion,  und  es  ist  dies  dasselbe  Diphenyimethan, 
das  unter  Vermittlung  von  Aluminiumchlorid  auch  aus  Benzyl- 
chlorid  und  Benzol  erhalten  wird. 

Gemisch  von  Acetaldehyd  und  Benzol  mit  koncentrirter  Schwefel- 
säure versetzt,  ergiebt  vollständige  Verharzung,  wogegen  Ohloral 
an  Stelle  von  Acetaldehyd  sich  ziemlich  glatt  umsetzt. 

Durch  tropfenweisen  Zusatz  von  1 — 1*'«  Thln.  Paraldehyd  zu 
gut  gekühlter,  beständig  kräftig  durchgeschüttelter  koncentrirter 
Schwefelsäure   (110   Thln.)   und   darauffolgende  Vereinigung   mit 

*  Kinkelin,  Chem.  Ber.  1885.  483. 

^  Meyer  und  Thiesing,  Joum.  pr,  Chem.  1891.  44.  570. 

«  Baeyer,  Chem.  Ber.  1872.  1094. 


Kap.  41.    Kondensationen  der  Aldehyde.  130 

Benzol,  gelingt  aber  ancb  die  unter  Bildung  <  von  Diphenyl- 
iihan  sich  yollziehende  direkte  Vereinigung  von  Acetaldehyd  mit 
Benzol. 

Aromatiflcbe  Aldehyde  kondensiren  sich  in  dieser  Weise  erst 
bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  einer  Nitrogruppe. 

Bei  Verwendung  von  Chlorzink  an  Stelle  von  Schwefelsäure 
ist  dies  auch  mit  Benzaldehyd  möglich.^ 

Leichter,  als  mit  Kohlenwasserstoffen,  gestaltet  sich  die  Kon- 
densation mit  Phenolen  oder  mit  Amidokörpern  (Kap.  151). 

Alkoholische  Lösung  von  Dimethylamidophenol  mit  einer  ca. 
30^/oigen  wftssrigen  und  zweckmässig  etwas  Natriumacetat  ent- 
haltenden Formaldehydlösung  versetzt,  bringt  nach  längerem  Stehen 
Tetramethyldiamidodioxydiphenylmethan  zur  Abscheidung.  ^ 

^«^»N(CH3), 
Dasselbe  liefert  bei  der  Oxydation  rothen  Farbstoff  (Pyronin). 

Gemisch  von  1  Mol.  Benzaldehyd  (10  g)  und  2  Mol.  Phenol 
(17,8  g)  zunächst  tropfenweise  mit  2  ccm  reiner,  auf  4  Vol.  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  1  Vol.  Wasser  enthaltender  Säure  und 
unter  stetem  Umschütteln  nach  eingetretener  Abktihlung  noch  mit 
weiteren  2—3  ccm  Säure  versetzt  und  einige  Stunden  stehen  gelassen, 
giebt  p  -  Dioxytriphenylmethan  C6H5CH(CßH40H)2  (35  g  aus  60  g 
Benzaldehyd).' 

1  Mol.  m-Nitrobenzaldehyd,  2  Mol.  Phenol  mit  einem  Gemisch 
von  1  Mol.  H28O4  und  2  Mol.  ILjO  versetzt,  geben  m-Nitro-p-Di- 
oxytripheny  Imethan .  ^ 

Statt  Schwefelsäure,  welche  leicht  sulforirend  wirkt,  und  statt 
Chlorzink,  das  leicht  zu  energisch  unter  Bildung  von  Nebenpro- 
dukten wirkt,  ist  auch  schon  Kaliumbisulfat  zu  solchen  Konden- 
sationen von  Aldehyden  mit  Phenolen  empfohlen  worden.^ 

Von  Phenolen  und  aromatischen  Oxysäuren  (letztere  ja  auch 
Phenole)   verbinden  sich  gewöhnlich   2  Mol.  mit  l  Mol.   Aldehyd 

'  Tschacher,  Ghem.  Ber.  1886.  2463.  Griepentrog,  Lieb.  Ann.  1887. 
242.  382. 

'  Leonhardt,  Chem.  Ber.  1891.    Ref.  925.  928. 

*  Russanow,  Chem.  Ber.  1889.  1943. 

*  de  Varda  und  Zenoni,  Gazz.  chim.  21.  174.  Chem.  Ber.  1891. 
Bef  563.    Chem.  Ber.  1892.    Ref.  113. 

^  Wallach  imd  Wüsten,  Chem.  Ber.  1883.  151. 
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zu  B .  CHJ^®5^^tt.    Seltener,   wie  z.   B.  bei  Orcin,  treten   gleiche 

Moleküle  Aldehyd  and  Phenol  in  Wechselwirkung.^ 

7,2  Thle.  /9-Naphtol,  5,3  Thle.  Benzaldehyd  in  30  Thln.  Eis- 
essig gelöst,  unter  sorgfUtiger  Kühlung  sodann  mit  2  Thln.  rau- 
chender Salzsfture  versetzt,  und  am  besten  im  Eisschrank  einige 

Tage  stehen  gelassen,  liefern  ein  acetalartiges  Produkt  GeH5CH^^i<>=:<, 

das  bei  mehrstündigem  Erwärmen  mit  Eisessig  und  etwas  Salzsäure 
mittelst  Wasserbad,  oder  bei  kurzem  Erhitzen  auf  210^  leicht  in 

Benzaldinaphtylenoxyd  GeßfiK^^^O  übergeht. 

Letzteres  wird  direkt  in  einer  Ausbeute  von  88®/o  der  Theorie 
erhalten,  wenn  man  14,4  Thle.  /7-NaphtoI,  5,3  Thle.  Benzaldehjd 
und  12  Thle.  Eisessig  1—2  Tage  auf  200<'  erhitzt,  oder  aber  (aUer- 
dings  nicht  so  rein),  wenn  man  die  Eisessiglösung  von  /9-Naphtol 
und  Benzaldehyd  bei  Wasserbadtemperatur  mit  einigen  Tropfen 
koncentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  1 — 2  ccm  rauchender  Salzsäure 
versetzt.  In  Analogie  mit  dem  Verhalten  des  Phenols,  Thymols 
und  auch  des  or-Naphtols  entsteht  wahrscheinlich  auch  hier  zunächst 

/\0H  Ho/N 

ein  Dinaphtol  /\/ \    /X/N,  j  ^"s  aber  darch  die  Ortho- 

CH 

■ 

Stellung  der  Benzylidenbindung  sofort  zur  Abgabe  von  Wasser  unter 
Bildung  eines  sechsgliedrigen  C — 0-Binges  veranlasst  wird,  wo- 
gegen Paraständigkeit  der  Benzylidenbindung  in  allen  bisher  be- 
kannten Fällen  grosse  Beständigkeit  der  beiden  Hydroxylgruppen 
bedingt  (vergl.  auch  S.  128). 

Analog  dem  Benzaldehyd  verhalten  sich  andere  Aldehyde  gegen 
/^-Naphtol. 

Mit  der  Bildung  solcher  acetalartigen  Zwischenprodukte,  welche 
voraussichtlich  auch  den  übrigen  Kondensationen  der  Phenole  mit 
Aldehyden  zu  Grunde  liegen,  erklärt  es  sich  auch,  warum  Phenol- 
äther oder  Phenylester  zu  solchen  Kondensationen  nicht,  oder  nur 
unter  Bückbildung  von  Phenol  verwerthbar  sind. 

Auch  bei  der  Kondensation  von  Benzaldehyd  mit  /^-Naphtyl- 
amin  unt^r  Zuhilfenahme  von  Kondensationsmitteln  nimmt  Claisen 

^  Claisen,  Lieb.  Ann.  1887.  237.  261. 
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analoge  Phasen  an,  und  betrachtet  das  der  Wechselwirkung  der 
baden  Körper  in  alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur entspringende  CeH5CH :  NCiqHj  als  Zwischenprodukt  für  das 
schliesslich  entstehende   Hydroakridin  von  der  Zusammensetzung 

1  ThL  30^/oiger  roher  Formaldehjd  (oder  die  entsprechende 
Menge  Methylal)  mit  2  Thln.  Salicylsäure,  8  Thln.  koncentrirter 
Salzs&ure  mittelst  Wasserbad  erhitzt,  giebt  schweres  sandiges  Pul- 
ver Yon  DioxydiphenylmethandicarbonsäureJ 

Besondere  Bedeutung  hat  diese  F&higkeit  der  Aldehydgruppe 
(wie  au<^  die  der  Eetongruppe),  den  Anschluss  von  Kohlenstoff  an 
den  aromatischen  Kern  zu  vermitteln,  für  Chinolin-,  Indol-  etc. 
Synthesen  erlangt. 

Kap.  42.    Ableitung  von  Keton. 

Ableitung  von  Keton  aus  gesättigtem  Fettkohlenwasserstoff 
durch  Oxydation  gelingt,  wie  S.  114  erwähnt,  nur  mittelst  Chro- 
mjlehlorid,  ist  im  Uebrigen  aber  nui*  bei  Methylengruppen,  welche 
mit  Phenylgmppen  in  Verbindung  stehen,  beobachtet.  Aethyl- 
beniol  z.  B.  giebt  bei  sehr  vorsichtiger  Oxydation  zunächst  Aceto- 
pfaenon  und  schliesslich  Benzoesäure. 

C6H5CH2CH3  +  20  =  CßHjCOCHg  +  HjO 

Noch  leichter  gelingt  solche  Oxydation  bei  gleichzeitigem  Vor- 
handensein zweier  Phenylreste. 

Diphenylmethan  C^CH2C^5  z.  B.  lässt  sich  mittelst  Ohrom- 
sSnregemisch ,  oder  mittelst  eisessigsaurer  Ghromsäuremischung, 
oder  auch  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  zu  Benzophenon  oxydiren. 

Sucht  man  in  Dihalogensubstitutionsprodukt  der  Fettreihe, 
welches  beide  Halogenatome  an  einem  zwischenständigen  Kohlen- 
stoffatom enthält,  die  Halogenatome  durch  Hydroxyl  zu  ersetzen, 
80  entstehen  die  Anhydride  der  zunächst  zu  erwartenden  Dioxy- 
körper,  die  Ketone  (alkylirte  Aldehyde). 

^^-Dichlorpropan  CH3CGI2CH9  z.  B.  mit  der  achtfachen  Menge 
Wasser  auf  ca.  180^  erhitzt,  giebt  das  auch  bei  der  Behandlung 
Ton  /9-Dijodpropan  mit  feuchtem  Silberoxyd  entstehende  Aceton. 
Ob  hiebei  auch  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure,  oder  Behand- 
^g  mit  koncentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  Anwendung 

^  Geigy,  Chem.  Her.  1890.    Ref.  163. 
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finden  kann  (vergl.  S.  112  und  110),  muss  dahingestellt  bleiben. 
Eigenthümlicher  Weise  giebt  auch  Propjlenbromid  beim  Erhitzen 
mit  6  Vol.  Wasser  auf  160«  Aceton,  beim  Erhitzen  mit  20  Vol. 
Wasser  anf  210*^  tritt  ausser  Aceton  auch  Propylaldehjd  auf. 

Aus  ^-Chlorpropylen  CHsCClrCH^  entsteht  Aceton  durch  Be- 
handeln mit  koncentrirter  Schwefels&ure  in  der  K&lte.  of-Brom- 
styrol  giebt  Acetophenon.* 

Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe  geben  beim  Erwftrmen 
mit  Wasser  und  Quecksilberchlorid  (oder  Quecksilberbromid)  Eetone 
(siehe  S.  28). 

Ein  in  der  Fettreihe  sehr  gebräuchliches  Verfahren  beruht 
femer  auf  der  trocknen  Destillation  der  Erdalkalisalze  entsprechen- 
der Säuren.     Baryumacetat  giebt  Aceton. 

Ba(CS2H302)2  =  CaHßO  -j-  BaCOg 

Ein  äquivalentes  Gemisch  von  Calciumpropionat  und  Calcium- 
acetat giebt  Methyläthylketon,  Destillation  von  Calciumbutyrat 
giebt  Dipropylketon.  Die  Temperatur  bei  diesen  Trockendestil- 
lationsprocessen  ist  jedoch  meist  eine  f&r  den  Bestand  des  Eeton- 
molektQs  bedenklich  hohe.  Dementsprechend  ist  auch  die  Ausbeute 
immer  etwas  zweifelhaft.  Als  Nebenprodukte  entstehen  mit  Vor- 
liebe die  nächsthöheren  Homologen ;  neben  Aceton  C^EÜgO  z.  B.  noch 
C4HHO,  neben  Butyron  C7H14O  noch  CftHißO,  CiHgO,  C5H10O,  C«H|20. 
Wahrscheinlich  werden  zum  Teil  auch  Kohlenwasserstoffe  gebildet. 

Trockne  Destillation  von  laurinsaurem  Baryt  (Gi'flfjfi^}^^, 
behufs  Ableitung  von  Lauron  C^aHigO,  empfiehlt  es  sich,  im  Va- 
kuum vorzunehmen  und  dabei  eine  Beimischung  von  feinpulverig^em 
gelöschtem  Kalk  zu  geben.'  Beimischung  von  Formiat  giebt,  wie 
S.  111  erwähnt,  Aldehyd. 

Trockne  Destillation  von  phenylessigsaurem  Kalk  im  Eohlen- 
säurestrom  giebt  77°/o  Dibenzylketon.* 

Uebrigens  ergiebt  z.  B.  die  trockne  Destillation  von  Galcium- 
valerianat  wesentlich  Valeraldehyd  und  nur  wenig  Keton. 

Aus  den  freien  Säuren  lassen  sich  Ketone  zum  Theil  mittelst 
Phosphorpentoxyd  ableiten.  10  g  Heptylsäure  z.  B.  auf  180^  er- 
hitzt, und  nach  und  nach  mit  6,5  g  P2O5  versetzt,  giebt  Dihexyl- 
keton   (Oenanthon)   (CßHi3)2CO  (Ausbeute  25 — 35®/o);   Laurinsäure 

'  Offenheim,  Lieb.  Ann.  1868.  Suppl.  6.  365.  Friedel  und  Baisohn, 
Ball.  80C  chim.  32.  614. 

*  Kraft,  Cham.  Ber.  1882.  1712. 

'  YouDg,  Chem.  Soc.  1891.  t  621.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  946. 
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in  gleicher  Weise   bei  210— 230 *>  behandelt,   giebt  38 ^/o  Lauron 
(CiiHasijCO,  Palmitinsäure  bei  180-200°  50>  Palmiton  (G^ffL^iyiGO. » 

2  R.  COjH  =  RCOR  +  CO-^  +  HjO 

Aach  zum  direkten  Anschluss  an  den  aronoiatischen  Kern  (vergl. 
Kap.  81)  kann  die  Carboxylgmppe  bezw.  die  Hydroxylgruppe  derselben 
durch  P2O5  unter  Bildung  aromatischer  Eetone  veranlasst  werden. 

Für  die  Ableitung  aromatischer  Ketone  eignet  sich  am  besten 
die  Kondensation  mit  Säurechlorid  unter  Vermittlung  von  Alu- 
miniumchlorid .  Das  mit  Schwefelkohlenstoff  übergossene  Aluminium- 
chlorid wird  dabei  gewöhnlich  mit  dem  äquivalenten  Gemisch  von 
Sftnrechlorid  und  Kohlenwasserstoff  allmählig  versetzt.  Acetylchlorid 
und  Benzol  geben  derart  Acetophenon. 

Bis  zu  70  und  90®/o  Ausbeute  werden  bei  diesen  Synthesen 
erhalten.  Ueber  die  Verwendbarkeit  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe zu  denselben  vergl.  S.  64.  Der  Anschluss  des  Sfture- 
ehloridrestes  erfolgt  in  Parastellung  zu  schon  vorhandenen  Substi- 
toenten  des  Benzolkems.    Paraderivate  desshalb  nicht  verwendbar. 

Bei  der  Kondensation  von  Acetylchlorid  mit  Mesitylen  wird 
nach  dem  Eintragen  von  AiClß  in  das  mit  CS^  versetzte  Gemisch 
noch  zwei  Tage  mittelst  Wasserbad  erwärmt.^  In  gleicher  Weise 
wird  bei  der  Kombination  von  Brombenzol  mit  Brombenzoylchlorid 
yer&hren.*  Ohne  Zuhilfenahme  von  Wärme  dagegen  war  die  Aus- 
beute von  Keton  schlecht. 

Mit  diesen  Ketonsynthesen  in  Zusammenhang  steht  die  Bil- 
dong  von  Benzophenon  aus  Benzol  und  Chlorkohlenoxyd  unter 
Vermittlung  von  Aluminiumchlorid,  bezw.  es  entsteht  hiebei  zu- 
nXchst  Benzoylchlorid,  und  dann  erst  Benzophenon. 

Aus  der  Wechselwirkung  von  Acetylchlorid  mit  Naphtalin 
unter  Vermittlung  von  Aluminiumchlorid  entsteht  in  der  Wärme 
Torzogsweise  /9-Naphtylmethylketon,  in  der  Kälte  gleichzeitig  auch 
ff-Naphtylmethylketon.  ^ 

Tricarballylchlorid  mit  einem  grossen  üeberschuss  von  Benzol 
gemischt  und  am  Bückflusskühler  nach  und  nach  mit  Aluminium - 

CH^CO.CßHj 
Chlorid  versetzt,  giebt  Tribenzoylpropan  OH  CO.CeHs.* 

CH2CO .  CßHj 

'  Kipping,  Ghem.  Soc.  1890.  I.  980.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  156. 

*  Dittrich  und  V.  Meyer,  Lieb.  Ann.  1891.  164.  138. 
'  Hoffmann,  Lieb.  Ann.  1891.  164.  163. 

*  Sdiweitser,  Chem.  Ber.  1891.  546. 
'  Emezy,  Chem.  Ber.  1891.  601. 
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Besonders  geeignet  zn  dieser  Art  von  Synthese  sind  nament- 
lich Fhenoläther  an  Stelle  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe. 
Die  sich  bildenden  aromatischen  Ketone  treten  jedoch  unter  Um- 
ständen mit  noch  unverändertem  Phenoläther  nnter  Wasseraustritt 
zu  ungesättigten  Verbindungen  zusammen.  Aus  Anisol  und  Pro- 
pionylchlorid  z.  B.  wurde  statt  Keton  das  Dimethoxydiphenylpro- 
pylen  (C6H40CH3)2C : CH . CH3  erhalten.* 

Säurechloride  für  sich  allein  mit  sublimirtem  Eisenchlorid  be- 
handelty  liefern  ebenfalls  Ketone,  und  zwar  in  Ausbeuten  Ton 
30— 40®/o.  Acetylchlorid  giebt  Aceton,  Propionylchlorid  giebt 
Diäthylketon ,  Butyrylchlorid  giebt  Dipropylketon.'  Es  entspricht 
diese  Ketonsynthese  also  der  aus  den  freien  Säuren  mittelst  P2O5. 

Man  erhält  femer  mittelst  Säurechlorid  Keton,  wenn  man  das- 
selbe mit  Zinkmethyl  oder  Zinkäthyl  behandelt,  und  dann  unmittel- 
bar darauf  in  Wasser  giesst. 

2  CßHsCOCl  +  Zn(CH3).2  =  2  CßHjCOCHs  +  ZnCl^ 

Acetylchlorid  und  Zinkäthy],  oder  Propionylchlorid  und  Zink- 
methyl geben  derart  ein  und  dasselbe  Methyläthylketon. 

Propionylchlorid  und  Zinkäthyl  geben  Diäthylketon. 

170  g  Butyrylchlorid  (2  Mol.)  auf  112  g  Zinkäthyl  (1  Mol.) 
zur  Wirkung  gebracht,  geben  150  g  Aethylpropylketon  (statt  160  g).* 

Durch  Verwendung  von  Zinknatrium  und  Alkyljodid  an  Stelle 
von  fertigem  Zinkalkyl,  und  durch  Verwendung  von  Säureanhydrid 
an  Stelle  von  Säurechlorid  kann  die  etwas  lästige  Darstellung  von 
Zankalkyl  umgangen  werden.^ 

Auch  bei  den  obigen  Ketonsynthesen  lässt  sich  Säurechlorid 
durch  Säureanhydrid  ersetzen.  Bemsteinsäureanhydrid  z.  B.  bei 
Gegenwart  von  Toluol  mit  Aluminiumchlorid  behandelt,  giebt 
Toluylpropionsäure.  * 

C7H8  +  C2H4C2O2 . 0  =  C7H7COC2H4CO2H 

Durch  4 — 5 stündiges  Erhitzen  von  2  Thln.  Anilin,  3  Thln. 
Chlorzink  und  5  Thln.  Acetanhydrid  am  Rückflusskühler  kann  auch 
p-Amidoacetophenon  erhalten  werden.*^  Geeigneter  als  Anilin  ist 
Acetanilid. 


»  Gattermann,  Chem.  Her.  1889.  1130.   1890.  1212. 

2  Hamonet,  Bull.  goc.  chim.  50.  355.    Chem.  Ber.  1889.    Ref.  141. 

»  Wagner,  Joum.  pr.  Chem.  1891.  44.  261. 

*  Saytzew,  Zeitschr.  f.  Chem.  1870.  104. 

»  Burcker,  Bull.  sog.  chim.  49:  448.    Chem,  Ber.  1888.    Ref.  718. 

«  Klingel,  Chem.  Ber.  1885.  2688.  Köhler,  Chem.  Ber.  1891.  Ref.  685. 
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Werden  20  g  Pyrogallol  (1,  2,  3  Trioxybenzol)  in  40  g  99<»/oigem 
A11[ohol  gelöst,  anf  Siedetemperatur  erhitzt  und  langsam  mit  40  g 
Benzotrichlorid  versetzt,  so  entsteht  anter  heftiger  Reaktion  Trioxy- 
benzophenon,  ^  während  bei  direkter  Behandlung  von  aromatischen 
Polyoxyk5rpem  mit  Benzotrichlorid  der  Triphenylmethanreihe  an- 
gehorige  Farbstoffe  erhalten  werden,  also  2  Mol.  Phenol  in  Reaktion 
treten. 

Werden  die  ans  Sftnrechloriden  aromatischer  S&nren  nnd  aus 
primären  oder  sekundären  Basen  erhältlichen  Säureamide  mit 
Phosphorpentachlorid  und  die  dabei  sich  ergebenden  Chloride  (siehe 
Eftp.  60)  mit  tertiären  aromatischen  Aminen  behandelt,  so  entstehen 
entsprechende  Benzophenone.^ 

Ueber  die  durch  Spaltung  von  Eetoncarbonsäuren  ableitbaren 
Ketone  vergl.  Kap.  73,  über  die  Ableitung  von  Diketon,  sowie  von 
Ketoaldehyd  vergl.  die  Kap.  81,  119,  123. 

Kap.  48.    Eigenschaften  der  Ketone. 

Je  nachdem  Ketone  ein  und  dasselbe  Alkyl  zweimal  oder  zwei 
Tersehiedene  Alkyle  durch  die  Carbonylgruppe  verbunden  ent- 
lialten,  unterscheidet  man  einheitliche  und  gemischte  Ketone. 

Die  niederen  Glieder  der  der  Fettreihe  angehörigen  Ketone 
sind  anzersetzt  siedende,  aromatisch  riechende  Substanzen.  Sie 
sieden  entsprechend  ihrer  Anhydridnatur  niederer  als  die  ent- 
sprechenden sekundären  Alkohole,  sieden  aber  höher  als  die  Aide- 
bvde  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt. 

Isopropylalkohol  siedet  bei  83* 
Aceton  ,        »57« 

Propylaldehyd  „        „    49« 

In  Wasser  sind  nur  die  niedersten  Glieder  der  der  Fettreihe 
angehörigen  Ketone  leicht  löslich.  Mit  Wasser  dämpfen  sind  Ketone 
mehr  oder  minder  leicht  flüchtig. 

Ihrem  ganzen  Verhalten  nach  sind  Ketone  Aldehyde,  in 
^ea  Aldehydwasserstoff  durch  Alkyl  ersetzt  ist.  Wie  bei  diesen, 
bmunt  man  bei  Ketonen  sehr  oft  in  die  Lage,  ihre  Reaktionen  mit 
der  ümlagerung  in  ungesättigten  Alkohol  erklären  zu  müssen. 
Aceton  CH3COCH3  z.  B.  vermag  also  auch  im  Sinne  der  Formel 
CHjC0H:CH2  ^^  reagiren. 

^  Ludwigshafen,  Chem.  Her.  1891.    Ref.  378. 
'  Höchst,  Chem.  Her.  1888.    Ref.  769. 
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Wird  Aceton  in  seinem  fünffachen  Vol.  Aether  gelöst  und  lang- 
sam mit  drahtfSrmigem  metallischem  Natrium  ye^rsetzt,  so  entsteht 
unter  Wasserstoffentwicklung  unter  Anderem  Natriumacetonat, 
welches  das  Natrium  wahrscheinlich  an  Sauerstoff  gebunden  ent- 
hält. ' 

üeberhaupt  geben  Eetone  wie  Aldehyde  bei  der  Behandlung 
ihrer  ätherischen  Lösungen  mit  metallischem  Natrium  gefUrbte 
(dunkelblau,  schwarzbraun  etc.)  und  zum  Theil  krystallinische 
pulverförmige  Natriumverbindungen.^ 

(CeH5)2CONa 

2(CeH5)2CO  +  2Na=  6 

(C6H5)2CNa 

P  TT  p#5  >  CONa 

Benzophenonnatrium  in  Aether  suspendirt,  mit  trockner  Kohlen- 
säure behandelt,  giebt  eine  gelbe  Eohlensäureverbindung, 
(C6H5)2COC02Na 

0 

(CeH5)2CC02Na,  welche  durch  Wasser  in  Benzophenon  und  Benzil- 

säure  (CßH5)2COHC02H  zerlegt  wird.     Benzophenonnatrium  selbst 

CßHjCOH 
giebt  mit  Wasser  Benzpinakon  | 

CßHsCOH 

Bei  Acetophenonnatrium  ergiebt  Zersetzung  der  Natrium-  wie 
der  Kohlensäureverbindung  dieselben  Produkte,  nämlich  Aceto- 
phenonpinakon ,  Acetophenon  und  andere  Eörper.  Ausserdem 
entsteht  aus  der  Eohlensäureverbindung  aber  auch  noch  Atrolactin- 
säure. 

Gegen  Alkalien  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  sind 
die  Eetone  oft  ziemlich  beständig,  werden  zum  Theil  aber  auch 
leicht  verändert.  Aceton  giebt  mit  Eali  eine  feste  Verbindung 
von  der  Zusanmiensetzung  CsHßO  +  KOH.' 

Beim  Erhitzen  mit  Alkali  werden  Eetone  zersetzt,  jedoch  selten 
in  solch*  einheitlicher  Weise  wie  Aldehyde.  Desoxybenzoin  z.  B. 
mit   alkoholischem  Eali   behandelt,   liefert   auf  2  Thle.  Stilbenhy- 

'  Trew,  Am.  ehem.  Joum.  12.  855.    Cham.  Ber.  1890.    Ref.  585. 
>  Beckmann  und  Paal,  Lieb.  Ann.  1891.  266.  9. 
•  Vaubel,  Joum.  pr.  Chem.  1891.  43.  600. 
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drat  (Tolaylenhydrat)   1  Thl.   der  sogen.  DiäthylcarbobenzoSsäore 

'  fe  +  ^"=^=  =  CS.H  + ''»='^' +  =^ 
Bei  Anwendung  anderer  Alkohole  an  Stelle  von  Aethjlalkohol 
entstehen  andere  CarbobenzoSsäuren,  es  tritt  also  der  Alkohol  mit 
in  die  Reaktion  ein. 

Benzil  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  giebt  Benzilsäure,  was 
mit  folgender  Gleichung  erklärt  werden  kann:^ 

p  rr  p  OH  OH 

CftH^CO  ^6^5^^  oir 

r  H  ro  +  KOH  =        I  ^^  =  CÄC .  c«H, 

^*^'^"  CeHsCO  OCOK 

Es  könnte  dieses  Verhalten  allenfalls  mit  dem  der  Aldehyde, 
welche  Alkohol  und  Sfture  (S.  113)  liefern,  in  Parallele  gebracht 
werden,  nur  dass  sich  hier  Alkohol-  und  Säurebildung  in  ein  und 
demselben  Molekül  vollzieht, 

üeber  das  Verhalten  der  Eetone  gegen  Ammoniak  und  gegen 
Amine  vergl.  Kap.  147. 

Diketone  der  Fettreihe,  welche  mit  Ausnahme  der  Oxalyl- 
diketone  farblos  sind,  werden,  je  nachdem  beide  Carbonylgruppen 
benachbart  oder  durch  ein  oder  zwei  Kohlenstoffatome  getrennt 
sind,  als  a-,  ß-  und  /-Diketone  unterschieden.  Acetylaceton 
CH3COCH2COCH3  z.  B.  ist  ein  /^-Diketon.  Es  besitzen  diese 
Diketone  ausgesprochenen  Säurecharakter,  geben  z.  B.  Alkalisalze, 
mittelst  deren  sie  dann  leicht  in  mono-  oder  dialkylirte  Diketone 
nbergefolirt  werden  können. 

Sofern  die  Eetone  eine  Methylgruppe  enthalten,  verbinden  sie 
sich  analog  den  Aldehyden  mit  Natriumbisulfit  zu  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Verbindungen,  welche 
ebenfalls  zur  Keindarstellung  Verwendung  finden. 

Auch  mit  schwefliger  Säure  verbinden  sich  die  Ketone.    Aceton 

2.  B.  nimmt  1  Mol.  SOj  auf  unter  Büdung  von  iS^^^f^ :  S<^>0.» 

Mit  1  Mol.  Blausäure  in  20 — 30®/oiger  wässriger  Lösung  ver- 
setit,  verbinden  sich  die  Ketone  zu  Oxycyaniden,  welche  leichten 
Ersatz  ihres  Hydroxyls  durch  den  Ammoniakrest,  oder  durch  Amid- 

'  Anschütz  und  Berns,  Lieb.  Ann.  1891.  261.  298. 
'  Hoogwerf  und  van  Dorp,   Reo.  trav.  chim.  IX.  225.    Chem.  Her. 
1891.    Ref.  195. 

'  BöBsneck,  Chera.  Her.  1889.    Ref.  308. 
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resie  nnter  Bildnng  von  Amidocyaniden,  gestatten  und  mittelst 
koncentrirter  Salzsäure  in  CK-Oxycarbonsäuren  verwandelt  werden 
können. 

(CH3)2CO  +  HCN  =  (CH3)2C  ^ 

Man  versetzt  z.  B.  in  einem  mit  Tropftrichter  und  Abzugsrohr 
versehenen  Kolben  30  g  feingepulvertes  98®/oiges,  mit  30  Tropfen 
Wasser  angefeuchtetes  und  mit  50  g  Acetophenon  überschichtetes 
Cyankalium  tropfenweise  und  unter  beständigem  Umschütteln  und 
Abkühlen  (Wasserkühlung)  mit  44  g  Salzsäure  (1,181).  Bei  ent- 
sprechend allmähligem,  ca.  2  Stunden  beanspruchendem  Zusatz  der 
Salzsäure  soll  Blausäureentwicklung,  welche  sich  sofort  durch  Nebel- 
bildung ankündigt,  überhaupt  gar  nicht  auftreten.  Nach  24stün- 
digem  Stehen  des  gut  verschlossenen  Kolbens  an  einem  kühlen  Ort 

OH 
ist  die  Bildung  des  Cyanhydrins  OgHsCCN    beendet.' 

CH3 

Manchmal  muss  übrigens  auch  mit  üeberschuss  von  Blausäure 
unter  Druck  erhitzt  werden.  Bei  vielen  Ketonen  genügt  schon 
einfaches  Aufkochen  mit  einem  Gemisch  von  Blausäure  und  Salz- 
säure, um  direkt  c^-Oxysäure  zu  erhalten  (vergl.  über  Addition  von 
Blausäure  auch  S.  121  und  Kap.  56). 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  Aceton  ein,  so  findet  keine 
Einwirkung  statt.  Bringt  man  aber  den  Schwefelwasserstoff  auf 
ein  abgekühltes  Gemisch  von  koncentrirter  Salzsäure  und  Aceton 
(gleiche  Theile)  »zur  Wirkung,  so  wird  letzteres  vollständig  in 
schwefelhaltige  Verbindungen  verwandelt  (vergl.  Kap.  281). 

Monothioaceton  CH3CSGH3,  das  ziemlich  leicht  flüchtig  und 
namentlich  durch  einen  ungemein  weittragenden  Geruch  ausge* 
zeichnet  ist,  war  offenbar  auch  gebildet. 

Mit  Merkaptanen  geben  Ketone  unter  Wasseraustritt  Merkaptole. 
Aceton  und  Thiophenol  z.  B.  geben  (CH3)2C(SC6H5)2.  Als  Ausgangs- 
materialien für  Medikamente  von  hypnotischer,  schlaferregender 
Wirkung  (Sulfonal  z.  B.)  haben  diese  Merkaptole  Bedeutung  erlangt 
(vergl.  auch  Kap.  88  und  105). 

Acetophenon,  Benzophenon  und  Acetothienon  in  wenig  Alkohol 
gelöst  und  mit  reichlichen  Mengen  kalt  gesättigter  wässriger  Subli- 
matlösung und  etwas  Natriumacetat  geschüttelt,  gehen  auch  mole- 
kulare Verbindung  mit  Quecksilberchlorid  (IMol.  auf  IMol.)  ein." 

>  Janssen,  Lieb.  Ann.  1888.  250.  136. 
«  Volhard,  Lieb.  Ann.  1802.  267.  184. 
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Ueber  das  Verhalten  der  Ketone  bei  Gegenwart  von  Alkali 
gegen  DiazobenzolchloridlOsung  siehe  Kap.  167. 

üeber  die  Verwendung  von  Ketonen  zu  Pyridin-,  Chinolin-, 
Pyrrol-,  Indol-,  Pyrazol-,  Chinoxalin-,  Thiazolin-  etc.  Synthesen 
T6igL  betreffende  Kapitel. 
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GbloT  and  Brom  wirken  auf  Aceton  schon  bei  niederer  Tem- 
peratur substituirend  ein,  und  zwar  substituirt  Chlor  5  Atome 
Wasserstoff  direkt,  wogegen  bei  Brom  die  Einwirkung  schon  mit 
dem  Eintritt  von  2  Atomen  zum  Stillstand  kommt,  üeberhaupt 
scheinen  in  den  der  Fettreihe  angehörigen  Ketonen  besonders 
2  Wasserstoffatome  durch  die  Nachbarschaft  der  Carbonylgruppe 
anssergewöhnliche  Reaktionsfähigkeit  zu  erlangen. 

Auch  in  alkalischer  Lösung,  also  mittelst  unterchloriger  Säure 
llsst  sich  Aceton  chloriren.  200  g  destillirtes  Wasser,  100  ccm 
Seifensiederlauge,  20  ccm  Brom  nach  völliger  Auflösung  des 
letzteren  unter  Wasserkühlung  und  unter  Umrühren  mit  Aceton 
bis  zur  Entfärbung  \ ersetzt,  liefern  Bromoform,  das  bei  längerer 
Berührung  mit  der  Lauge  in  Tetrachlorkohlenstoff  übergeht.' 

CH3COCH3  +  3NaOBr  =  CHBrs  +  NaCaHgOa  +  2NaOH 
CHBrg  +  NaOBr  =  CBr4  +  NaOH 

Behandlung  von  Aceton  mit  Phosphorpentachlorid  giebt  /?-Di- 
ehlorpropan,  aus  welchem  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  Phosphor  Propan  abgeleitet  werden  kann,  eine  für  die  Ab- 
leitung einheitlicher  normaler  Paraffine  wichtige  Reaktion.^ 

Methylnaphtylketone  mit  Phosphorpentachlorid  behandelt,  geben 
unter  Anderem  auch  die  entsprechenden  gechlorten  Naphtyläthylene 
CmH^CCIiCH^.' 

In  gleicher  Weise  wie  PCI5  wirkt  PBri^.  Geeigneter  als  letzteres 
ist  aber  Chlorbromphosphor  PClgBr^,  da  das  mit  letzterem  ent- 
stehende Phosphorozychlorid  sich  durch  Destillation  leichter  ent- 
fernen lässt,  als  Phosphoroxybromid. 

Meihyläthylketon  giebt  bei  der  Chlorirung  ein  Mono-  und  ein 
Dichlorderivat  als  wesentliche  Produkte,  von  denen  sich  das  Mono- 

*  Denigds,  Joum.  Par.  24.  243.    Centralbl.  1891.  II.  695. 

'  Klafft,  Cham.  Her.  1882.  1695. 

'  Leroy,  Compt.  rend.  113.  1056.    Chem.  Ber.  1892.    Ref.  108. 
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chlorderivat  noch  mit  Natrixunbisulfit  verbindet  und  durch  nasciren- 
den  Wasserstoff  in  Keton  zurückverwandelt  wird.' 

Acetophenon  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  in  der  Kälte 
Dichloracetophenon  Gfi^ .  CO .  CHCi|,  ohne  dass  Chlor  in  den  Kern 
eintritt.  Die  Wirktmg  der  Sonne  auf  die  Chlorsubstitution  ist  nur 
eine  beschleunigende  und  zwar  erledigt  sich  die  im  Dunkeln  4  Ston- 
den  beanspruchende  Chlorirung  zu  Dichlorderivat  im  Sonnenlicht 
schon  in  einer  Stunde.    Ebenso  wie  Sonnenlicht  wirkt  W&rme. 

Dem  Chlor  analog  verhält  sich  Brom  (gelöst  in  Schwefelkohlen- 
stoff) gegen  Acetophenon.  Die  Carbonylgruppe  wirkt  also  in  Be- 
treff des  Kerns  schützend  gegen  Halogen  und  thut  dies  selbst  bei 
Gegenwart  von  Chlorüberträgem. 

Auch  in  Benzophenon,  Benzaldehyd,  Benzoylchlorid  macht  sich 
dieser  Einfluss  geltend  und  ist  in  Parallele  zu  bringen  mit  dem 
diesbezüglichen  Einfluss  der  Nitrilgruppe. 

Für  o-Tolylphenylketon  ist  neben  der  Bildung  von  Anthrachinon- 
dichlorid   (Dichloranthron)   noch  folgende  Wirkungsweise  des  bei 
110—120°  zur  Wirkung  gebrachten  Chlors  anzunehmen.' 
CftHjCO .  C6H4CH3  +  2  Cl  =  CßHsCOCl  +  CAClCHa 

Es  findet  also  Spaltung  statt. 

Ausser  dem  freien  Chlor  hat  sich  bei  Ketoncarbonsäuren  (vergl. 
Kap.  73)  namentlich  auch  Sulforylchlorid  zur  Einführung  von  Chlor 
geeignet  erwiesen. 

Das  Halogen  der  halogensubstituirten  Ketone  ist  sehr  reaktions- 
fähig und  lässt  sich  ziemlich  leicht  durch  die  Hydroxylgruppe  er- 
setzen. Aus  Chloracetophenon  entsteht  z.  B.  beim  Kochen  mit  Soda- 
lösung oder  mit  in  Wasser  suspendirtem  Bleioxydhydrat  Benzoyl- 
carbinol. 

Ueber  den  Einfluss  von  Halogenwasserstoff  auf  Ketone  vergl. 
Kap.  47. 

Kap.  45.    Oxydation  der  Ketone. 

In  mehr  oder  minder  hohem  Grade  soll  bei  der  Oxydation 
von  den  ausschliesslich  der  Fettreihe  angehörigen  Ketonen  immer 
Kohlensäure  auftreten,  es  wird  also  voraussichtlich  immer  Keton- 
carbonyl  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade  zu  CO^  oxydirt. 
Hand  in  Hand  damit  geht  dann  Oxydation  des  Alkyls  resp.  der 
beiden    Alkyle    zu  Carbonsäure.     Die    noch    weiter    auftretenden 

■ 

^  Yladesko,  BuU.  soc.  chim.  (3.)  5.  142.    Centralbl.  1891.  (T.)  574. 
'  Thömer  und  Zincke,  Chem.  Ber.  1877.  1477. 
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änreii  entsprechen  theils  einer  Spaltung  des  Ketons  auf  der  einen 
Seite  des  Carbonyls,  theils  einer  Spaltung  auf  der  anderen  Seite, 
was  für  einheitliche  Ketone  gleichbedeutend  ist,  für  gemischte  Ketone 
jedoch  Verschiedenheiten  bedingt. 

Abgesehen  von  der  Entwicklung  der  Kohlensäure  sind  demnach 
bei  der  Oxydation  von  gemischten  Ketonen  vier  verschiedene  Carbon- 
sänren  zu  gewärtigen.  Es  wären  dies  bei  Methylpropylketon  mit 
Bezug  auf  die  Metbylseite  Ameisensäure  und  Essigsäure  und  mit 
Bezug  auf  die  Propylseite  Propionsäure  und  Buttersäure.  Beob- 
achtet ist  jßssigsäure  und  Propionsäure. 

Aethylpropylketon  (70Keton  mit  230K2Cr2O7,  35OH2SO4, 
3000 H.p  bei  ca.  100°  behandelt)  giebt  Essigsäure,  Propionsäure 
und  Buttersäure.  Methylbutylketon  giebt  Buttersäure  und  Valerian- 
sänre. 

Eine  Methylgruppe  ist  im  Allgemeinen  der  Oxydation,  der 
Abspaltung  von  Ketoncarbonyl  am  schwierigsten  zugänglich.  In 
Pinakolin  {CH3)3CCOCH3  allerdings  fällt  die  Methylgruppe  der 
Oxydation  auheim  unter  Bildung  von  Trimethylbrenztraubensäure 
(CH3)3CCOC02H ,  was  übrigens  wahrscheinlich  auf  zunächst  ent- 
stehendes Kondensationsprodukt  (CH3)2COCH  :  C(CH3)C(CH3)3  und 
ftnf  nunmehrigen  Zerfall  desselben  in  Pinakolin  und  Säure  zurück- 
zuführen ist.* 

Aethylisobutylketon  giebt  bei  der  Oxydation  Essigsäure  und 
Isopropylessigsäure,  giebt  ausserdem  auch  Propionsäure  und  Iso- 
bnttenäure,  giebt  also  alle  vier  Möglichkeiten.  Die  beiden  ersteren 
Sluren  überwiegen  jedoch.  Als  Oxydationsprodukte  von  Isopropyl- 
essigsäure bezw.  von  Isobuttersäure  treten  hiebei  ferner  Dimethyl- 
metakrylsäure  bezw.  Aceton  auf. 

Methylhexylketon  giebt  bei  der  Oxydation  (230K2Cr2O7, 35OH2SO4, 
BOOOH^O  wie  oben)  in  der  Hauptsache  Oenanthylsäure  und  Essig- 
säure, giebt  ausserdem  auch  noch  Capronsäure  und  Propionsäure. 

Propylhexylketon  giebt  als  Hauptprodukte  Oenanthylsäure  und 
Propionsäure,  giebt  ausserdem  wahrscheinlich  auch  noch  etwas 
Capronsäure  und  Buttersäure. 

Zu  den  Seltenheiten  gehört  es  bei  den  gemischten  Ketonen  der 
Fettreihe  jedenfalls,  dass  die  Oxydation  mehr  oder  minder  glatt 
Terläuft  und  da  auch  die  gesättigten  und  ungesättigten  Fettsäuren 
mehr  oder  minder  empfindlich  sind,  da  ferner  auch  Kondensationen 
^Ketone  nicht  ausgeschlossen  sind,  so  ist  dies  nicht  zu  verwundern. 

^lücksmann,  Wien.  Ber.  10.  770.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  21. 
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Als  Begel  für  die  dxirch  Oxydationsmittel  bewirkte  Loslösung 
der  Alkyle  gemischter  Eetone  von  Eetoncarbonyl  kann  betrachtet 
werden,  dass 

1.  bei  analoger  Struktur  der  beiderseitig  mit  dem  Keton- 
carbonyl  verbundenen  Alkyle  mit  Vorliebe  immer  das  kohlensioff- 
ärmere  Alkyl  von  der  Abspaltung  betroffen  wird.^ 

2.  Ist  bei  gleicher  Molekulargrösse  der  beiden  Alkyle  von  den 
mit  Eetoncarbonyl  verbundenen  beiden  Eohlenstoffatomen  das  eine 
reicher  an  Wasserstoff  als  das  andere,  so  wird  unter  Verwendung 
von  Chromsäure  bei  ca.  100*^  vorwiegend  das  wasserstoflfSLrmere 
Eohlenstoffatom  von  der  Oxydation  und  Spaltung  betroffen.  Enthftlt 
aber  überhaupt  nur  eines  der  beiden  Eohlenstoffatome  WasserstoflT, 
während  das  andere  wasserstofffrei  ist,  so  wird  nur  ersteres  oxydirt. 

3.  Enthalten  die  beiden  dem  Eetoncarbonyl  gemischter  Ketone 
benachbarten  Eohlenstoffatome  gleichviel  Wasserstoffatome,  stehen 
aber  einestheils  mit  einem  primären,  anderntheils  mit  einem  sekun- 
dären Alkyl  in  Verbindung,  so  wird  bei  der  Oxydation  vorzugs- 
weise die  erstere  das  normale  Alkyl  enthaltende  Seite  von  der  Oxy- 
dation betroffen.  Ein  mit  Normalpropyl  verbundenes  Methylen  ist 
also  der  Oxydation  zugänglicher  als  ein  mit  Isopropyl  verbundenes 
Methylen.  In  noch  höherem  Grade  würde  sich  dann  wahrschein- 
lich tertiäres  Alkyl  in  gedachtem  Sinne  bemerkbar  machen.  Hs 
ist  dieser  Einfluss  der  Struktur  merklich  beträchtlicher,  als  der 
oben  erwähnte  Einfluss  der  Grössendifferenz. 

Der  Abspaltung  von  Eetoncarbonyl  am  schwierigsten  zugäng- 
lich ist,  wie  erwähnt,  die  Methylgruppe.  Durch  Ersatz  ihrer  Wasser- 
stoffatome durch  sekundäres  Alkyl  wird  ihre  Widerstandsfähigkeit 
am  wenigsten,  durch  Ersatz  ihrer  Wasserstoffatome  durch  Metbyl- 
gruppen  dagegen  am  meisten  beeinträchtigt. 

Der  Oxydationsverlauf  ist  nun  ferner  auch  noch  abhängig 
von  der  Temperatur.  Am  ehesten  treffen  vorstehende  Regeln  für 
niedere  Temperatur  zu.  Weniger  von  Einfluss  als  die  Temperatur 
scheint  die  Natur  des  Oxydationsmittels  zu  sein. 

Es  kommen  als  hauptsächlichste  Oxydationsmittel  in  Betracht 
Ghromsäuregemisch,  Permanganat  und  Ferricyankalium. 

üeber  die  Spaltung  von  Eetonen  der  Fettreihe  durch  kon- 
centrirte  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Dinitrokörpern  von  Seiten 
der  einen  (längeren)  Hälfte  und  unter  Bildung  von  Säure  von 
Seiten  der  anderen  Hälfte  vergl.  Eap.  130. 

*  Wagner,  Joum.  pr.  Chem.  1891.  44.  264. 
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Die  bei  der  Oxydation  mancher  Ketone  (und  auch  Aldehyde) 
mit  Salpetersäure  auftretenden  Nitrile  erklären  sich  mit  theilweiser 
Büdong  von  Isonitrosokörpern  und  mit  entsprechender  ümlagerung 
solcher  Isonitrosokörper  (yergl.  Kap.  123). 

Noch  weit  mehr  als  die  Methylgruppe  ist  die  Phenylgruppe 
geneigt,  Oxydationsmitteln  gegenüber  die  Verbindung  mit  Keton- 
carbonyl  aufrecht  zu  erhalten.  Es  verläuft  desshalb  die  Oxydation 
fettaromatischer  Ketone  meist  beträchtlich  glatter,  als  die  fetter 
Ketone  und  liefert  sehr  häufig  sogar  Säure  mit  gleichem  Eohlen- 
stoffgehalt.  Jedenfalls  bleibt  der  der  Oxydation  so  gut  wie  un- 
zugängliche aromatische  Kern  und  die  Verbindung  zwischen  ihm 
und  dem  ursprünglichen  Carbonylkohlenstoff  erhalten. 

Acetophenon  (Methylphenylketon)  mit  der  Gesammtmenge  der 
ror  Oxydation  erforderlichen  Menge  1^/oigen  alkalischen  Perman- 
ganats  auf  einmal  vereinigt,  giebt  allerdings  Benzo^äure.  Ebenso 
verhält  sich  p-Acetopropylbenzol.  Fügt  man  jedoch  die  mit  Alkali 
versetzte  Permanganatlösung  der  Lösung  von  fettaromatischem 
Keton  allmählig  zu,  so  gelingt  Oxydation  zu  Säure  von  gleichem 
Kohlenstoffgehalt.  12  g  Acetophenon  z.  B.  in  200  g  Wasser 
snspendirt  und  unter  fortwährendem  Umschütteln  mit  der  auf 
ca.  70®  erwärmten  Lösung  von  32  g  Permanganat,  12  g  Kali  in 
200  g  Wasser  im  Verlauf  von  ca.  V*  Stunde  allmählig  versetzt, 
lieferten  7  g  Phenylglyoxylsäure  CgHjCOCO.^H,  welche  mittelst 
Schwefelkohlenstoff  von  gleichzeitig  gebildeter  Benzoesäure  getrennt 
werden  konnten.^  Ob  dabei  das  der  Fettreihe  angehörige  Alkyl 
1  oder  2  oder  mehr  Kohlenstoffatome  enthält,  ob  es  primärer  oder 
sekundärer  Natur  ist,  bleibt  sich  gleich.  Es  hinterbleibt  von  dem- 
selben bei  der  Oxydation  nur  1  Kohlenstoffatom  in  Form  der  Garb- 
oxjlgmppe.     Es  entstehen  also  immer  c^-Ketoncarbonsäuren.' 

Die  Beständigkeit  der  die  Phenylgruppe  enthaltenden  Ketone 
emöglicht  sogar  direkte  Nitrirung  mittelst  rauchender  Salpeter- 
slure  (Kap.  130). 

Kap.  46.    Reduktion  der  Ketone. 

Unter  Einfluss  von  nascirendem  Wasserstoff  geht  das  Keton- 
carbonyl  in  die  sekundäre  Alkoholgruppe  über  und  zwar  kommt 
Uezn  meisten theils  Natriumamalgam  auf  alkoholisch  wässrige  Lösung 

'  Clans  und  Neukranz,  Joum.  pr.  Chem.  1891.  44.  79. 
*  Clane,  Jonm.  pr.  Chem.  1890.  41.  399. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  10 
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in  Verwendung.  Aceton  z.  B.  mit  Wasser  versetzt  und  ndt  Natrium- 
amalgam behandelt,  giebt  Isopropylalkohol.  Diisopropylketon  in 
alkoholischer  Lösung  zunächst  in  der  Kälte,  zum  Schluss  dann  bei 
Wasserbadtemperatur  2  Monate  mit  3^/oigem  Natriumamalgam  be- 
handelt, giebt  den  entsprechenden  Isoheptylalkohol.  ^ 

Ausserdem  entstehen  in  alkalischer  Lösung  jedoch  auch  noch 
tertiäre  Glycole,  sogen.  Pinakone,  welche  dem  Alkali  ihre  Entstehung 
verdanken. 

2  (CnH2n-M)2CO  +  2H  =  (CnHjn  +  OjCOH  .  COH(CnH2n  +  l)2 

Eintragen  von  100  Thln.  Tetramethyldiamidobenzophenon  in 
eine  Lösung  von  60  Thln.  Natronhydrat  und  100  Thln.  Alkohol 
(am  besten  Amylalkohol),  Erhitzen  auf  120—130°  und  allmähliges 
Versetzen  mit  80  Thln.  Zinkstaub  giebt  das  entsprechende  Benz- 
hydrol  (CßH5)2CHOH.» 

Solche  rein  aromatische  Ketone,  wie  Benzophenon  (C6H5)2CO, 
lassen  sich  mittelst  nascirendem  Wasserstoff  sogar  zu  Kohlen- 
wasserstoff reduciren,  was  mehr  oder  minder  glatt  auch  durch 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  gelingt. 

Behufs  Ableitung  der  höheren  Normalparaffine  verwandelt 
man  Ketone  mittelst  Phosphorpentachlorid  zunächst  in  Dichloride 
und  diese  mittelst  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (Seite  47)  in 
Kohlenwasserstoffe. 

Ueber  anderweitige  Reduktionsmethoden  vergl.  S,  127, 

Kap.  47.    Kondensationen  der  Ketone. 

Unter  Einfluss  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  kondensirt 
sich    Aceton    mit   Benzaldehyd   zu   Dibenzylidenaceton  (Cinnamon) 

COi^S'XSnV»  wogegen  mit  Acetophenon  nur  eine  Benzaldehyd- 
V/Ja. :  vJ10ßll5 

gruppe  in  Wechselwirkung  tritt.   Auf  solche  Wechselwirkung  von 

nur  einer  Aldebydgruppe  lässt  sich  diese  Art  der  Kondensation  am 

besten  durch  Anwendung   sehr   verdünnter  Natronlauge   an  Stelle 

von  Säuron   beschränken,   und   auch    aus  Aceton  ist  derart  Mono- 

benzylidenaceton  C0p„3  erhältlich. 

10  Thle.  Benzaldehyd  z.  B.  in  900  Thln.  Wasser  möglichst 
vollständig  gelöst,  sodann  mit  20  Thln.  Aceton  und  unter  häufigem 

1  Poletaeff,  Chem.  Her.  1891.  1309. 

'  Ludwigshafen,  Chem.  Ber.  1884.    Ref  244. 
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ümschütteln  mit  10  Thln.  lO^/oiger  Natronlauge  versetzt  und  2  bis 
3  Tage  stehen  gelassen,  geben  85  ^/o  des  angewandten  Benzaldehyds 
An  Monobenzylidenaceton.  Wird  hiebei  gelinde  erwärmt,  so  stellt 
sich  bald  die  charakteristische  hellgelbe  Emulsion  von  Dibenzyliden- 
aceton  vermischt  mit  den  Oeltropfen  von  Monobenzylidenaceton,  ein.  ^ 
Der  etwas  beständigere  o-Nitrobenzaldehyd  dagegen  giebt  mit 
Aceton  unter  ähnlichen  Umständen  (1  Thl.  Aldehyd,  7  Thle.  Aceton, 
10  Thle.  Wasser  vorsichtig  und  unter  lebhaftem  Umrühren  mit 
3^ia  ccm  l*/oiger  Natronlauge  versetzt)  ein  beständiges  aldolartiges 
Zwischenprodukt ,  das  o  -  Nitro  -  /?-Phenylmilchsäure  -  Methylketon ; 
bei  Anwendung  überschüssiger  Natronlauge  dagegen  Indigo  (vergl. 
Kap.  253). 

^«^^CHO  +  ^^aCOCHa  =  CßH^^jj^^jj  CH2COCH3 

Analoge  Kondensation  von  o-Nitrozimmtaldehyd  mit  Aceton 
dagegen  gelingt  nur  bei  Verwendung  alkoholischer  Lösung. 

Bei  all  diesen  Kondensationen  ist  es  also  Aldehydcarbonyl,  das 
in  Reaktion  tritt,  und  nicht  Ketoncarbonyl.  Ganz  ebenso,  wie 
die  Aldehydkondensationen  (S.  129),  setzen  auch  diese  Konden- 
sationen eine  dem  Carbonyl  benachbarte  Methylen-  oder  Methyl- 
gruppe  voraus. 

Benzaldehyd  mit  reiner  krystallisirter  Lävulinsäure  CH3CO 
CH2CH2CO2H  unter  Zusatz  von  frisch  geschmolzenem  Natriumacetat 
erhitzt,  giebt  /? - BenzallävuUnsäure  CH3COC(CHC6H5)CH2C02H, 
allerdings  in  nicht  besonders  guter  Ausbeute.  Auf  alkalische 
wässrige  Lävulinsäurelösung  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  Benz- 
aldehyd in  ziemlich  guter  Ausbeute  J-Benzallävulinsäure.^ 

Digestion  von  18  Thln.  Acetophenon,  31  Thln.  Benzoin,  4  Thln. 
Cyankalium,  75  Thln.  Wasser  und  entsprechenden  Thln,  Alkohol 
giebt  Decylacetophenon. ' 

CjHsCOCHOHCeHj  +  CHsCOCeHj  =  CeHsCOCHg^s^Q^,^^  +HjO 

In  diesem  Fall  ist  es  also  das  durch  die  Nachbarschaft  von 
Ketoncarbonyl  befähigte  alkoholische  Hydroxyl,  das  mit  Keton- 
wasserstoff  zu  Wasser  sich  vereinigt. 

Uebrigens  gelingt  auch  Kondensation  von  Ketonmolekül  mit 
Eetonmolekül.     2  Mol.  Aceton  z.  B.  vereinigen  sich  unter  Einfluss 

^  Claisen,  Chem.  Ber.  1881.  2471. 

'  Erdmann,  Lieb.  Ann.  258.  129.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  576. 

■  Smith,  Chem.  Soc.  I.  634.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  636. 
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von  Salzsäure  zu  Mesityloxyd  (CH3)2C :  CHCOCH3  (Isopropyliden- 
aceton).  Neben  diesem  tritt  aber  auch  noch  ein  aus  3  Mol.  Aceton 
abzuleitendes  Kondensationsprodukt,  das  Phoron  (Diisopropyiiden- 
aceton)  (CH3)2C;CHCOCH:C(CH3)2  auf. 

Verdünnt  man  die  Lösung  von  3  Thln.  Aceton  in  5  Thln.  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  nach  einstündigem  Stehen  mit  Wasser  und 
destiUirt,  so  entsteht  das  auch  aus  Mesityloxyd  und  Phoron  er- 
hältliche Mesitylen  (symmetrisches  Trimethylbenzol). 

ö  0311^0  :^^  O9HJ2  1   3  -H'^^ 

Eine  analoge  Kondensation  geht  Acetophenon  ein,  wenn  3—4, 
wenn  nicht  6  Wochen  lang  bis  zum  Erstarren  täglich  immer  wieder 
mit  trocknem  gasförmigem  Chlorwasserstoff  gesättigt  wird.  Es 
entsteht  Triphenylbenzol.  * 

Einwirkung  einer  kleinen  Menge  koncentrirten  wässrigen  Kalis 
(geeigneter  ist  übrigens  alkoholisches  Kali)  auf  Benzil,  das  in  einem 
Ueberschuss  von  ganz  reinem  Aceton  gelöst  ist,  giebt  das  aldol- 
artige  Acetonbenzil. 

Bei  Verwendung  reichlicher  Mengen  Kali  entsteht  dagegen 
Dehydroacetonbenzil. 

^'14^10^2  "t"  CßH«^  =  ^17^14^-2  +  H2O 

Einwirkung  geringer  Mengen  Kali  endlich  auf  ein  mit  über- 
schüssigem Benzil  versetztes  Aceton  giebt  ein  aus  2  Mol.  Benzil 
und  1  Mol.  Aceton  sich  ableitendes  Kondensationsprodukt.' 

2  C14H10O2  -f-  CßHßO  =  C31H24O4  +  H2O 

Ebenso  wie  Aldehydcarbonyl  vermag  ferner  auch  Ketoncarbo- 
nyl  Anschluss  an  den  aromatischen  Kern  zu  vermitteln.  Es  ist 
diese  Fähigkeit  hauptsächlich  für  Chinolin-,  Indol-  etc.  Synthesen 
von  Bedeutung  geworden. 

Unter  Anderem  kondensirt  auch  Pechmann  Acetessigester  (also 
^^-Ketoncarbon Säureester)  vermittelst  koncentrirter  Schwefelsäure 
mit  Phenol  zu  Methylcumarin  (vergl.  Kap.  287). 

C2H5O  .  y 

\r;o  ^   \C0  * 

GH,  CH3 

■  Siatz,  Journ.  pr.  Chem.  1890.  41.  406. 

*  Japp  und  Miller,  Chem.  Ber.  1885.  179;  vetgl.  auch  Japp  und 
Klingemann,  Chem.  Soc.  I.  662.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  637. 
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Während  sonst  immer  die  p-Stellung  von  dem  Anschluss  von 
Eetoncarbonyl  (oder  Aldehydcarbonyl)  betroffen  wird,  ist  es  also 
hier,  wo  gleichzeitig  ein  Seitenring  des  Benzols  sich  bildet,  die 
Orthostellnng,  weil  in  der  Hauptsache  nur  in  Orthostellung  An- 
schluss eines  Seitenringes  an  den  Benzolkern  möglich  ist. 


Kap.  48.    Prflfung  auf  das  Vorhandensein  der  Aldehyd-  und  der 

Ketongruppe. 

Aldehyde  wie  Ketone  verbinden  sich,  wie  erwähnt,  mit 
Natriombisolfit  zu  Doppelverbindungen,  welche  in  reinem  Wasser 
ziemlich  schwer,  noch  schwieriger  in  koncentrirter  Bisulfitlösung 
loslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind. 

Löst  man  dementsprechend  eine  auf  die  Aldehyd-  oder  Keton- 
gruppe zu  prüfende  Substanz  in  wenig  Aether,  und  schüttelt  mit 
höchstkoncentrirter,  nicht  zu  lange  aufbewahrter  Lösung  von  Natrium- 
bisolfit  5  —  10  Minuten  lang,  setzt  eventuell  auch  so  viel  Alkohol 
ro,  als  die  Bisulfitlösung  an  sich  ohne  eine  Ausscheidung  zu  liefern 
verträgt,  so  spricht  das  Auftreten  einer  krystallinischen  Ausschei- 
dung für  Aldehyd-  oder  Ketoncharakter. 

Bei  Löslichkeit  in  W^asser  oder  wässrigem  Ammoniak  vermag 
Aldehyd  (nicht  aber  Keton)  in  einer  in  einem  Reagenzglas  oder 
übrglas  befindlichen  ammoniakalischen  Silbernitratlösung  auch  einen 
Silberspiegel  zur  Entstehung  zu  bringen.  Ein  etwaiger  Ueberschuss 
an  Ammoniak,  der  leicht  nachtheilig  wirkt,  lässt  sich  durch  Zusatz 
von  Natronlauge  unschädlich  machen. 

Es  giebt  femer  mit  schwefliger  Säure  entfärbte  Fuchsinlösung 
bei  Zusatz  von  Aldehyd  (ausgenommen  sind  Choralhydrat  und 
Glycosen)  intensiv  violettrothe  Färbungen.* 

Pentzold  und  E.  Fischer*  lösen  reine  krystallisirte  Diazobenzol- 
sulfosäure  in  etwa  60  Thln.  kaltem  Wasser  und  wenig  Natron- 
lange  auf,  fugen  die  mit  verdünntem  Alkali  vermischte  Substanz, 
sowie  einige  Körnchen  Natriumamalgam  hinzu,  und  lassen  ruhig 
stehen.  Nach  10 — 20  Minuten  kündigt  sich  die  Anwesenheit  einer 
Aldehydgruppe  durch  rothviolette,  dem  Fuchsin  ähnliche  Färbung 
an.  Noch  mit  einer  Verdünnung  von  1 :  3000  ist  diese  Färbung 
bei  Benzaldehyd  deutlich  erkennbar.  Die  Keaktion  ist  übrigens 
nur  anwendbar   auf  Aldehyde,   welche  in   alkalischer  Lösung  be- 

'  Schmidt,  Cbem.'  Ber.  1880.  2343. 
«  Chem.  Ber.  1883.  657. 
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ständig  sind,  wie  z.  B.  auf  Acet-,  Valer-,  Oenanth-,  Benzaldehyd 
Furfurol,  Glyoxal,  nicht  aber  auf  Chloral  und  Benzoin.  Aceton 
und  Acetessigester  geben  dunkelrothe  Färbung  ohne  den  violetten 
Ton.  Ebenso  verhalten  sich  Phenol,  Resorcin  und  Brenzcatechin 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali,  welch'  letzteres  den 
Zweck  hat,  die  Bildung  von  Azofarbstoff  zu  verhindern. 

Von  E.  Fischer  *  stammt  auch  die  Verwendung  von  Phenyl- 
hydrazin als  Reagens  auf  Aldehyde  und  Ketone.  Hydrazin  ver- 
bindet sich  mit  denselben  unter  Wasseraustritt  zu  sogen.  Hydra- 
zonen (vergl.  Kap.  163). 

Benzaldehyd  CßHjCHO  z.  B.  giebt  CßHaCH :  NNHCeHj. 

Man  versetzt  die  auf  die  Aldehyd-  oder  Ketongruppe  zu  prü- 
fenden, in  Wasser  löslichen  Substanzen  mit  einer  Lösung  von  blen- 
dend weissem,  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  1  ^/a  Thln.  Natrium- 
acetat  in  8—10  Thln.  Wasser.  Bei  geringer  Löslichkeit  der  sich 
büdenden  Hydrazone  in  Wasser  und  bei  entsprechender  Krystalli- 
sationsfUhigkeit  kommen  dieselben  leicht  zur  Ausscheidung.  Es 
entsprechen  diesen  Vorbedingungen  namentlich  die  aromatischen 
Ketone  CnHen-sO,  CnH2n— loO  und  CjoHgn-ieO,  weniger  die  fetten 
Ketone  CnH2nO.  Bei  manchen  komplicirteren  Aldehyden  und  Ke- 
tonen,  wie  z.  B.  bei  den  Zuckerarten,  muss  die  Reaktion  durch 
längeres  Erhitzen  mittelst  Wasserbad  unterstützt  werden. 

Sind  die  Hydrazone  ölig  und  etwas  löslich  in  Wasser,  so  sind 
doch  unter  Umständen  durch  Versetzen  einer  nicht  zu  verdünnten 
Lösung  von  Aldehyd  oder  Keton  mit  wässriger  Lösung  von  Phenyl- 
hydrazin oder  mit  koncentrirter  Lösung  von  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin (wie  sie  durch  Aufnehmen  von  Hydrazin  mit  wenig  Wasser 
und  Essigsäure  erhalten  werden   kann)  Ausscheidungen  erhältlich. 

Ist  gleichzeitig  mit  der  muthmasslich  vorhandenen  Aldehyd- 
oder Ketongruppe  eine  Carboxylgruppe  im  Molekül  enthalten,  oder 
sind  gleichzeitig  noch  andere  organische  Säuren  zugegen,  welche 
trotz  dem  Vorhandensein  von  überschüssiger  Essigsäure  schwerlös- 
liche Hydrazinsalze  oder  schwerlösliche  Hydrazide  (Säureamide)  zu 
bilden  vermögen,  so  muss  die  Prüfung  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssiger Salzsäure  oder  Schwefelsäure  vorgenommen  werden. 

Auf  Oxyaldehyde  und  Zuckerarten  prüft  man  auch  mittelst 
Fehlin g'scher  Lösung.  Dieselbe  (ein  auf  1000  ccm  gebrachtes, 
durch  Vereinigung  von  35  g  Kupfervitriol  gelöst  in  200  g  Wasser 
mit  173  g   Seignettesalz   und   60  g  Natronhydrat  gelöst  in  400  g 

'  Chem.  Her.  1884.  573. 
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Wasser  hergestelltes  Gemisch)  giebt  mit  Glycerinaldehyd  schon  in 
der  Kälte  fast  augenblicklich,  mit  Glucose  etc.  erst  beim  Erwärmen 
Aosscheidmig  von  Kupferoxjdnl.  Bei  Vorhandensein  von  Acetyl- 
grnppen  in  solchen  Oxyaldehyden  ist,  nm  Ausscheidung  von  Eupfer- 
oxydhydrat  zu  verhindern,  weiterer  Zusatz  von  Natron  erforderlich. 

Michael  und  Byder'  lösen  1  Thl.  Resorcin  in  2  Thln.  abso- 
lutem Alkohol,  bringen  eine  kleine  Menge  der  auf  Aldehydnatur 
zü  prüfenden  Substanz  und  endlich  einige  Tropfen  koncentrirter 
Salzsäure  hinzu.  Tritt  selbst  nach  mehrstündigem  Stehen  keine 
Ausscheidung  ein,  so  wird  in  Wasser  gegossen.  Ausscheidung 
eines  harzartigen  Körpers  oder  krystaUinischen  Niederschlags,  den 
Ketoue  nicht  zu  geben  vermögen,  deutet  auf  Aldehyd. 

Als  charakteristisch  für  Aldehyde  wie  Ketone  können  ferner  die 
beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin  (vergl.  Kap.  121)  sich  bilden- 
den Isonitrosokörper,  welche  ab  und  zu  ebenfalls  krystallinisch  und 
schwerlöslich  sind,  betrachtet  werden.  Beisse'  versetzt  zum  Nach- 
weis des  Dichloracetaldehyds  die  wässrige  Lösung  desselben  ndt 
einer  wässrigen  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin,  giebt  dann 
Sodalösung  bis  zu  schwach  alkalischer  Reaktion  hinzu,  schüttelt 
nach  längerem  Stehen  mit  Aether  aus,  und  erhält  so  krystallinisches 
Glyoxim.  Es  haben  hier  gleichzeitig  auch  die  beiden  Chloratome 
Ersatz  durch  eine  zweite  Isonitrosogruppe  erfahren.  Siehe  auch 
Kap.  121  und  123. 

CHCl,  +  2H^0H  =  CH:N0H^2  jjCl  +  H,0 
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Chinone  sind  Diketone,  welche  grossentheils  der  aromatischen 
Beihe  angehören  und  die  beiden  korrespondirenden  Carbonylgruppen 
&st  ausschliesslich  in  p-Stellung  zueinander  enthalten. 

Mit  dem  Ajischluss  der  zweiwerthigen  Sauerstofifatome  an  den 
aromatischen  Kern  muss  nothwendig  eine  theilweise  Sättigung  des- 
selben Hand  in  Hand  gehen,  was  allerdings  in  den  üblichen  Formeln 
nicht  zum  Ausdruck  kommt,  um  so  mehr  aber  in  dem  in  vieler 
Hinsicht  auffallenden  Verhalten  der  Chinone. 

Die  Chinone  entstehen  bei  der  Oxydation  der  entsprechenden 
p-Bioxy-   oder  p-Diamidokörper  oder  aber  bei  der  Oxydation  der 

■ 

>  Am.  ehem.  Joom.  9.  134.  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  1888.  27.  513. 
'  Lieb.  Ann.  1890.  257.  332.. 
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p-Amidophenole  mit  Chromsäuregemisch  und  ihr  Auftreten  wird 
als  Beweis  für  die  p-Stellnng  betreffender  Substitnenten  betrachtet. 
Sie  entstehen  ferner  auch  aus  p-Amidosulfosäure  und  selbst  un- 
substituirte  primäre  Monamine,  wie  Anilin,  lassen  sich  direkt  zu 
Chinon  oxjdiren.  Als  Oxydationsmittel  kommen  Ohromsäure,  Chrom- 
säuregemisch, Salpetersäure,  Eisenchlorid  in  Betracht.  Auch  Bl«i- 
hyperoxyd  und  Schwefelsäure  sowie  Chlor  und  Bromlhaben  schon 
Verwendung  gefunden. 

Man  löst  z.  B.  18  g  Anilin  in  600  ccm  Wasser  und  160  g 
Schwefelsäure,  kühlt  auf  10—15®  ab  und  versetzt  bei  konstant 
erhaltener  Temperatur  im  Verlauf  von  einer  Stunde  unter  fort- 
währendem Umrühren  mit  18  g  (^/s)  feingepulvertem  Kalium- 
bichi'omat  (geeigneter  ist  Natriumbichromat).  *  Nach  12— 24stün- 
digem  Stehen  fügt  man  die  beiden  weiteren  Drittel  vollends 
allmählig  zu,  extrahirt  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  Aether, 
trocknet  die  ätherische  Lösung  sorgfältig  mit  Chlorcalcfum,  destil- 
lirt  den  Aether  ab  und  krystallisirt  aus  Ligroin,  Benzol  oder  Toluol 
um.  Ausbeute  86 '^/o  der  Theorie  an  rohem  Chinon  =  95 '^/o  des 
angewandten  Anilins. 

Statt  direkt  mit  Aether  etc.  zu  extrahiren,  wobei  leicht  lästige 
Emulsion  auftritt,  kann  es  sich  empfehlen,  durch  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  gebildetes  Chinon  zunächst  in  Hydrochinon 
überzufahren,  und  dieses  nunmehr  durch  Extrahiren  mit  Aether 
zu  isolirei..*  Durch  Lösen  in  möglichst  wenig  Wasser,  Ver- 
setzen mit  2  Thln.  Schwefelsäure  und  mit  so  viel  Natrium- 
bichromat  unter  guter  Kühlung,  bis  das  Anfangs  ausgeschiedene 
Chinhydron  in  rein  gelbes  Chinon  verwandelt  ist,  lässt  sich  die 
Ueberführung  von  Hydrochinon  in  Chinon  nahezu  quantitativ  ge- 
stalten und  die  Ausbeute  an  rohem  Hydrochinon  soll  sich  im 
Winter,  wo  die  Temperatur  des  Oydationsgemisches  stets  auf  5  bis 
10®  erhalten  werden  konote,  auf  85®/o  des  angewandten  Anilins 
belaufen. 

Auch  Phenole  oder  noch  geeigneter  entsprechende  halogen- 
substituirte  Phenole  gestatten  direkte  Oxydation  zu  Chinon.  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Trichlor-  und  Tribromphenol  giebt 
z.  B.  Dichlor-  bezw.  Dibromchinon. 

Mittelst  Chromylchlorid  CrO^CL^  (siehe  S.  114)  gelingt  es 
ferner  aus  Benzol  Benzochinon,   aus  Nitrobenzol  Nitrobenzochinon 

*  Schniter,  Chem.  Ber.  1887.  2282. 
«  Nietzki,  Chem.  Ber.  1886.  146S. 
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und  ans  Phenol  Dioxydiphenyl  abzuleiten.  Aus  Benzol  entsteht 
dabei  zunächst  die  Verbindung  C6H4(Cr0.2Cl).2,  welche  bei  der  Be- 
handlimg  mit  Wasser  Chinon  liefert.  Auch  Antbrachinon  lässt 
sich  derart  darstellen,  doch  liefert  die  Oxydation  von  Anthracen 
mittelst  Chromsäure  in  Eisessiglösung  ebenfalls  nahezu  quantitative 
Ansbente  an  Antbrachinon. 

Der  Ghinonbildung  förderlich  ist  vorhandenes  Halogen.  Tetra- 
chlorchinon,  das  sogen.  Chloranil,  kann  desshalb  auch  schon  durch 
Oxydation  von  Tetrachlorbenzol  mittelst  Salpetersäure  abgeleitet 
werden.  Am  geeignetsten  erhält  man  es  durch  Behandeln  von 
salzsanrem  p-Phenylendiamin  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure.  * 

Ist  die  p-Stellung  besetzt,  so  wird  nöthigenfalls  das  in  p-Stellung 
befindliche  Radikal  verdrängt.  Dementsprechend  wurde  z.  B.  aus 
einem  Dichlor-o-Kresol  von  unbestimmter  Konstitution  mittelst 
wässriger  Chromsäuremischung  gute  Ausbeute  an  Monochlortolu- 
chinon  erhalten  und  damit  erwiesen,  dass  das  eine  abgespaltene 
Chloratom  sich  zweifellos  in  der  p-Stellung  zur  Hydroxylgruppe 
befunden  hatte.*  Auch  eine  in  p-Stellung  zur  Hydroxylgruppe 
Torhandene  Sulfogruppe  erfährt  leicht  Ersatz  durch  Sauerstoff. 
Selbst  die  Methylgruppe  kann  derart  verdrängt  werden.  Mesi- 
tylendiamin  z.  B.  giebt  bei  der  Oxydation  Oxyxylochinon.' 

Bei  Dioxyterephtalsäureester  gelingt  Oxydation  zu  Dioxychinon- 
terephtalsäureester  mittelst  salpetriger  Säure.*  Doch  geht  die  Wir- 
kung derselben  leicht  weiter  unter  Bildung  von  Nitraniisäure 
CgOjCGHXeCNO.^^ 

In  Salpetersäure  suspendirtes  1 . 4  Amidonaphthol  mit  salpetri- 
ger Säure  behandelt,  geht  in  Lösung  und  liefert  dann  beim  Kochen 
und  darauffolgendem  Erkalten  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  in 
guter  Ausbeute  eine  Krystallisation  von  Naphtochinon''.  Diazo- 
derivat  war  selbst  nicht  in  Spuren  gebildet.  Ganz  ebenso  wie  l .  4 
Amidonaphtol  verhält  sich  auch  1  .  4  Naphtylendiamin.  Es  giebt 
nut  salpetriger  Säure  Chinon  und  keine  Diazoverbindung.  Sulfo- 
aäure  von  1 . 4  Amidonaphthol  ist  übrigens  diazotirbar,  bezw.  liefert 
SU  gleichen  Theilen  Chinon  und  Diazoderivat. 

Chlor-p-Amidophenol  durch  wiederholtes  Eindampfen  des  salz- 


>  Grabe,  Ann.  1891.  2(>3.  23. 

*  Claus  und  Schweitzer,  Chem.  Ber.  1886.  928. 

'  Fittig  und  Siepermann,  Lieb.  Ann.  1875.  180.  27. 

*  Loewy,  Chem.  Ber.  1886.  2385. 

^  Grandmoagin  nnd  Michel,  Chem.  Ber.  1892.  977. 
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sauren  Salzes  mit  Schwefelsäure  zunächst  in  das  Sulfat  verwandelt, 
hierauf  mit  eiskaltem  Wasser  aufgenommen,  schwach  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  nunmehr  mit  genügenden  Mengen  einer 
wässrigen  Lösung  von  chromsaurem  Kali  versetzt,  bis  schliesslich 
eine  braunrothe  Lösung  entstanden  ist,  giebt  in  guter  Ausbeute 
Monochlorchinon.  * 

Die  Oxvdation  von  Anilin  zu  Benzochinon  mrd  wahrschein- 
lieh  ebenfalls  durch  zunächst  entstehendes  p-Amidophenol  ver- 
mittelt. Der  Uebergang  von  p-Amidophenol  in  Hydrochinon 
(p  -  Dioxybenzol)  und  schliesslich  in  Chinon  bewerkstelligt  sich 
unter  Umständen  unter  Vermittlung  eines  oximartigen  Zwischen- 
produktes C6H4^TT    ,    das   in  Parallele   zu   bringen  wäre  mit  dem 

bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  auf  p-Amidophenol  ent- 

NCl 
stehenden  Chinonchlorimid  C6H4^    . 

Die  ParaStellung  der  beiden  Carbonylgruppen  zueinander  ist 
für  Benzochinone  zwar  meisten theils  zutreffend,  jedoch  nicht  aus- 
nahmslos bedingend. 

Man  kennt  z.  B.  in  der  Naphtalinreihe  ausser  dem  Parachinon 
(«-Naphtochinon)  auch  noch  das  die  beiden  Carbonylgruppen  in 
o-Stellung  zueinander  enthaltende  /5*-Naphtochinon,  das  aus  a-Amido- 
/?-Naphtol  dargestellt  wird. 

Behufs  Darstellung  von  /?-Naphtochinon-/^-Monosulfosäure  setzt 
man  zu  reiner  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2  unter  guter  Küh- 
lung allmählig  und  unter  Umrühren  das  gleiche  Gewicht  reiner 
c^-Amido-/^-Naphtol-/?-Sulfosäure  (1,  2,  3),  welche  sich  unter  Gelb- 
färbung löst.^  Nach  einiger  Zeit  erstar^rt  die  Lösung  zu  einem 
Brei  goldgelber  Krystalle  des  Ammoniaksalzes  der  /^-Naphtochinon- 
/^-Monosulfosäure,  das  also  die  beiden  Chinonsauerstoffe  in  Ortho- 
stellung  enthält.  Ebenso  wie  Salpetersäure  ist  auch  Chlor  oder 
Brom  oder  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  verwendbar.  Wenig 
geeignet  ist  Ealiumbichromat  oder  Eisenchlorid. 

Es  entsteht  ferner  o-Chinon  aus  Tetrabrombrenzcatechin  bei 
der  Behandlung  seiner  eisessigsauren  Lösung  mit  Salpetersäure 
oder  mit  Chlor  oder  Brom.  Analog  verhält  sich  Tetrachlorbrenz- 
catechin.  In  ihren  Eigenschaften  haben  diese  Tetrahalogen-Ortho- 
chinone  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Parachinonen, 

^  EoUrepp,  Lieb.  Ann.  1886.  234.  14;  vergl.  auch  Grandmougin 
und  Michel,  Chem.  Ber.  1892.  977. 

«  Witt,  Chem.  Ber.  1890.    Ref.  218. 
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dem  GUoranil  z.  B. ,  aufzuweisen,  bringen  aber,  analog  wie  auch 
Anthrachinon  und  Fhenanthrenchinon,  in  etwas  höherem  Grade  als 
Parachinone  den  Charakter  von  Diketonen  zum  Ausdruck. 

Ein  Metachinon  (Besochinon)  soll  sich  in  dem  durch  Erhitzen 
ronPentabormresorcin  auf  150*^  entstehenden Tribromchinon  finden.* 

Ein  chinonähnlicher  Körper,  das  Cörulignon,  von  der  Konsti- 

tution  n  CT^J^^'2  "''^^  durch  Oxydation  von  Dimethylpyrogallol 

^ft^2\(OCH3)2 

^^^  ^OH^^^  (sf  ^  erhalten.     Derselbe  ist  ein   stahlblauer  Körper, 

der  bei  der  Reduktion  in  farbloses  Hydrocörulignon  (Diphenyl- 
derivat)  übergeht. 

Ausgesprochenen  Chinoncharakter,  wie  er  sich  an  dem  eigen- 
thümlichen  Geruch,  an  der  Flüchtigkeit  mit  Wasser-  lind  Alkohol- 
d&mpfen,  an  der  Reaktionsfähigkeit  eines  Chloratoms  mit  Amid- 
resten  und  an  dem  leichten  Ersatz  solcher  Amidreste  mittelst  Säuren 
und  Alkalien   durch  Hydroxyl  zu  erkennen   giebt,   besitzt  femer 

CO 

PheDylendichloracetylenketon'    q  tt       ||  (also  Pentamethylen- 

^  J — Icci 

deriyat).  Die  Chinonnatur  kann  hier  nur  durch  die  Annahme  er- 
klärt werden,  dass  das  eine  Chloratom  die  Funktionen  des  Chinon- 
Sauerstoffe  auszuüben  yermag.  Die  leicht  erhältlichen  höheren 
Chlorirungs-  und  Bromirungsstufen  dagegen,  welche  schön  kry- 
sUllisiren  und  farblos  sind,  besitzen  keinen  Chinoncharakter. 

Eine  synthetische  Methode  für  Parachinone  beruht  auf  der 
Kondensation  von  a-Diketonen  der  Fettreihe  durch  Erwärmen  der- 
selben mit  verdünnter  Natronlauge.' 

2  CH3COCOCH3  =  (CH3)2C6H202  +  2  Kfi 

* 
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Chinone  sind  feste,  mit  Wasserdämpfen  leichtflüchtige  Körper, 
welche  durchweg  geförbt  sind  (meist  gelb)  und  eigenthümlichen 
Geruch  besitzen.  Sie  sind  meistens  sublimirbar,  seltener  schmelz- 
W  und  noch  seltener  destillirbar.  In  kaltem  Wasser  lösen  sie 
och  wenig,  leichter  in  heissem. 

*  liebermann  und  Dittler,  Chem.  Ber.  1872.  1092. 
'  Zmeke  und  Frölich,  Chem.  Ber.  1887.  1269. 
'  Pechmann,  Chem.  Ber.  1888.  1417. 
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Das  Benzochinon  in  Chloroform  gelöst,  giebt  mit  Brom  leicht 
Di-  und  Tetrabrom additionsprodukty   was  veranlassen  kann,  dem- 

CO 

selben  die  Eonstitation        ||        ||       zuzuschreiben.' 

HCl      J'CH 

CO 

Durch  Chlor  wird  mit  grosser  Leichtigkeit  Eemwasserstoff 
substituirt,  wobei  zunächst  Trichlorchinon  entsteht,  jedoch  nicht 
in  glatter  Weise.  Aus  all'  den  Materialien,  welche  sich  für  Ab- 
leitung von  Benzochinon  überhaupt  eignen,  entsteht  Trichlorchinon 
neben  etwas  Tetrachlorchinon  (Chloranil)  bei  direkter  Behandlung 
mit  Braunstein  und  Salzsäure,  oder  bei  der  Behandlung  mit  chlor- 
saurem Kali  und  Salzsäure.  Bei  intensiverer  Behandlung  mit  chlor- 
saurem Kali  und  Salzsäure  geht  das  Trichlorchinon  vollständig  in 
Chloranil  über,  das  wegen  seiner  kräftigen,  die  des  unsubstituirten 
Chinons  übertreffenden  oxydirenden  Eigenschaften  überall  verwen- 
det wird,  wo  es  sich,  wie  z.  B.  bei  der  Oxydation  von  Leukobasen 
in  alkoholisch  essigsaurer  Lösung  zu  Farbbasen,  um  Verwerthang 
dieser  Eigenschaften  handelt. 

Der  Substitution  von  Wasserstoff  in  Chinon  im  Wege  ist  die 
oxydirende  Wirkung  von  Chinonsauerstoff  auf  Halogenwasserstoff, 
in  Folge  deren  ein  Theil  des  Chinons  in  Hydrochinon  verwandelt 
und  gleichzeitig  Halogen  aus  Halogenwasserstoff  zurückgebildet  und 
zum  Eintritt  in  das  Hydrochinonmolekül  veranlasst  wird. 

CgHA  +  HCl  =  C6H3C1(0H)2 

Auf  Benzochinon  vermag  derart  schon  koncentrirte  Salzsäure 
zu  wirken,  nicht  aber  verdünnte  Salzsäure. 

Da  sich  Hydrochinon  leicht  zu  Chinon  oxydiren  lässt,  so  kann 
mittelst  Chlorwasserstoff  schrittweise  Chlorirung  vorgenommen 
werden.  Behandelt  man  z.  B.  das  aus  Monochlorhydrochinon  er- 
hältliche Monochlorchinon  in  Chloroformlösung  mit  gasförmigem 
Chlorwasserstoff,  so  entsteht  Dichlorhydrochinon ,  das  dann  ebenso 
wie  Monochlorhydrochinon  noch  weiter  in  Tri-  und  schliesslich 
in  Tetrachlorchinon  verwandelt  werden  kann.  Allerdings  giebt 
das  aus  Chlorwasserstoff  freiwerdende  Chlor  zu  dem  Auftreten 
nicht  allein   des   nächsthöheren,   sondern   auch   zu  dem  der  chlor- 


*  Nef,   Joum.   pr.   Chem.   42.   161.     Chern.   Ber.   1890.    Ref.   691; 
vergl.  auch  Am.  chem.  Journ.  13.  422.    Centralbl.  1891.  II.  425. 
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reicheren  Derivate  Anlass,  wesshalb  selbst  dieses  Verfahren  keine 
glatten  Besultate  liefert.^ 

Die  höher  gechlorten  Chinone  liefern  bei  weiterer  Behand- 
lung mit  Chlor  Additionsprodukte,  oder  erfahren  Sprengung  des 
Bings. 

Chloranil  z.  B.  giebt  mit  Braunstein  und  Salzsäure  das  im 
Inftverdünnten  Baum  unzersetzt  flüchtige,  bei  gewöhnlichem  Lufk- 
dmck  aber  in  seine  Bestandtheile  zerfallende  Additionsprodukt. 

CO 
Ciqf^,CCl2 


;n; 


CIOL    y CCl, 

CO 

Chloranilsäure,  welche  an  Stelle  von  zwei  benachbarten  Chlor- 
atomen  im  Chloranil  (siehe  unten)  zwei  Hydroxylgruppen  enthält, 
giebt  bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  neben 
beträchtlichen  Mengen  Oxalsäure  Tetrachlordiacetyl ;  und  auch 
Phenol,  Phloroglucin  und  Gallussäure  erfahren  durch  Chlor,  das 
allerdings  auf  alkalische  Lösung,  also  in  Form  von  unterchloriger 
SÄure  zur  Wirkung  gebracht  wurde  (vergl.  Kap.  208),  ähnliche 
Sprengmig  des  Bings. 

Dichlor-cr-Naphtochinon  C6H4C4O2CI2  giebt  mit  Chlor  das  Ad- 
ditionsprodukt C6H4C4O2CI4,  das  übrigens  nach  der  Auffassung  von 
CLmis'  die  beiden  Chloratome  an  Hydrochinonsauerstoff  gebunden 
enthalten  soll. 

In  Tetrachlorchinon  sind  es  namentlich  zwei  Chloratome, 
welche  sich  durch  besondere  Beaktionsfähigkeit  auszeichnen.  Ver- 
dtumte  Natriumbisulfitlösung  z.  B.  giebt  mit  Chloranil  zunächst 
Tetrachlorhydrochinon  und  dann  eine  nur  noch  zwei  Chlor- 
atome enthaltende  Disulfosäure,  mit  welcher  Eisenchlorid  indigo- 
blaue Färbung  erzeugt.  Mit  gleicher  Leichtigkeit  vermag  Am- 
moniak oder  vermögen  primäre  Amine,  vermag  femer  Alkali  zwei 
Ohloratome  aus  Chloranil  zu  verdrängen,  bezw.  Chlor  durch  die 
Amidgruppe,  durch  Amidreste  bezw.  durch  Hydroxylgruppen  zu 
ersetzen. 

Auflösen  von  Chloranil  in  verdünntem  Kali  hat  zunächst  Grün- 
Ärbang  und  schliesslich  Pui-purförbung  unter  Bildung  von  Chlor- 


*  Veigl.  auch  Schniter,  Chem.  Ber.  1887.  2284. 
'  Chem.  Ber.  1886.  1142. 
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CO 
anilsäure  (Dichlordioxychiiioii)        ^        1  zur  Folge. 

CO 
Schmelzendes  Kali  zerstört  Chinonkerne  leicht,  giebt  z.  B.  mit 
Tetrachloranthrachinon  nur  Phtalsäure.  CO 


ein- 
CClo 


ClOif 
Auf  das  sogen.  Hexachlor-c^-Diketohexen  y 

CO 

/C02H 

ClCjf 
wirkend,  giebt  Alkali  Dichlormaleinsäure  ,  neben  Tetra- 

^  cicl 

CHCI2  ^COjH 

chloräth  an    | 

CHa^ 
Wird    das   ans   Hexachlor-e^-Diketohexen   mittelst  Anilin  ent- 

CO 


stehende    Anilidotrichlorchinon 

CLC 


ci,c/\ 


CNHCßHg 

,   auf  das 

CCl 


\/ 
CO 

kochende  Salzsäure  nicht  einwirkt,  mit  Alkali  behandelt,  so  findet 

zwischen   einer  Keto-   und  einer  CCl^-Gruppe  zunächst  Sprengung 

des  Benzolrings  statt,  unter  Bildung  der  Carbonsäure 

PI  p        p  COoH 


ClCt 


CCl 


CO 

Es  wird  also  unter  Abspaltung  von  einem  Chloratom  1  Mol.  Wasser 
aufgenommen.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  auf  150*, 
sowie   beim    Rochen   mit  Essigsäure  und    Alkohol   verliert   diese 

NCeHj 

ClCjT    \cH 
Säure  Kohlensäure,  und  giebt  das  Pyridon        1  (Phenyl- 

ClCv         y  Cd 

CO 
trichlorpiperidon,  also  Pyridinderivat).  * 

»  Zincke,  Cham.  Ber.  1890.  1336. 
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Alle  Chlorchinone,  welche  mit  Alkali  Chloroxychinone  liefern, 
Tenndgen  sich  mit  salpetersaurem  Alkali  unter  völligem  Ersatz  des 
Chlors  zu  Nitroo3Cychinon  umzusetzen.^  Auch  bei  der  Einwirkung 
TOQ  Alkalinitrat  auf  Chloranil  erfahren  2  Chloratome  Ersatz  durch 
Hydroxylgruppen,  und  die  beiden  andern  durch  Nitrogruppen  unter 
Bildung  von  Nitranilsäure  C6(N02)2(OK)202.  Die  Ableitung  von 
Nitranilsäurelässt  sich  ferner  durch  Behandeln  von  Hydrochinonlösung 
mit  salpetriger  Säure  bewerkstelligen,  wobei  voraussichtlich  zunächst 
Tetranitrochinon  gebildet  wird,  das  dann  durch  Alkali  oder  auch  schon 
durch  Wasser  Zersetzung  erfährt  unter  Bildung  von  Nitranilsäure.* 

Es  gelingt  auch,  in  Chlorchinon  Chlor  durch  die  Cyan-'  und 
die  Acetessigestergruppe  zu  ersetzen. 

3  g  /^-Naphtochinon  mit  Wasser  zu  einem  feinen  Brei  verrieben 
und  unter  gutem  ümrübren  mit  80 — 90  ccm  einer  (durch  Ver- 
reiben von  500  g  Chlorkalk  mit  1  Liter  Wasser,  Filtriren  und  Er- 
gänzen des  Filtrats  durch  Nachwaschen  auf  1^/2  Liter  erhaltenen) 
koncentrirten  Chlorkalklösung  versetzt,  erwärmen  sich  stark.  Zu- 
nächst findet  dabei  Auflösung  und  nach  kurzer  Zeit  dann  Aus- 
scheidung eines  weissen  krystallinischen  Salzes  statt,  das  in  heissem 
Wasser  suspendirt  und  mit  150 — 160  ccm  koncentrirter  Salzsäure 
versetzt,  das  d'-Lacton  der  o-Phenylglycerincarbonsäure 
CO 

C5H1  in  einer  Ausbeute  von  70 — 75°/o  liefert. 

CHCO^H 

CHOH 

Beim  Versetzen  eines  mit  10  Thln.  Wasser  hergestellten  Breis 
von  /^-Naphtochinon  mit  ca.  60  ccm  einer  halb  so  starken  Chlor- 
kalklösung,  als  wie  sie  oben  angewandt  wurde  (wobei  vollständige 
Auflösung  erfolgen  und  die  filtrirte  Lösung  noch  gelblich  gefärbt 
sem  muss),  wird  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Aufkochen 
bis  zum  Eintritt  dunkelrother  Färbung  beim  Erkalten  eine  Krystalli- 

CO 

^on   von   Dioxynaphtochinon   CßH4       |  erhalten.     Bei   der 

\^COH 

COH 

*  Kehrmann,  Chem.  Ber.  1888.  1778. 

*  Nietzki,  Chem.  Ber.  1877.  2148. 

*  Nef,  Chem.  Ber.  1887.  2030. 

*  Zincke,  Chem.  Ber.  1892.  409.  1168. 


\/ 
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Behandlang   mit  überschüssigem  Chlorkalk  liefert  dasselbe  Phtal- 
säure. 

Der  Bildung   dieses  Dioxynaphtochinons  geht  wahrscheinlich 
Addition  von  unterchloriger  Säure  zu  /^-Naphtochinon  vorher  und 

CO 

aus   dem    Additionsprodukt    CßH.  entsteht    dann   durch 

CHCl 
Ersatz   von  Cl   durch  OH   ein  Dioxydiketon ,   dessen  Umwandlung 
in  Dioxynaphtochinon   übrigens  nur   eine  theilweise   und   voraus- 
sichtlich  auf  gleichzeitige  Oxydation   und  Reduktion  im  Molekül 
selbst  zurückzufuhren  ist. 

Durch  Extrahiren  der  noch  nicht  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Lösung  mit  Aether  kann  das  Dioxydiketon  isolirt  werden. 

Das  Lacton  der  o-Phenylglycerinsäure  dagegen  leitet  sich  aus 
dem  Dioxydiketon   durch  weitere  Addition   eines  Moleküls  unter- 
chloriger Säure  bezw.  aus  dem  hiedurch  •  entstehenden  Säurechlorid 
einer  d*-Oxysäure  ab. 
CO 

^'^^       IcHOH  ^  ^^^^  ^  ^^^^  CH(OH)CH(OH)CO.iH 

CHOH 

In  Chinonen  befindliche  Hydroxylgi'uppen  äussern  stark  sauren 
Charakt-er.  Tetraoxychinon  z.  B.  ist  eine  starke  zweibasische  Säure, 
welche  Kohlensäure  und  Essigsäure  leicht  zu  verdrängen  vermag. 
Es  führt  sich  dies  analog  wie  die  aussergewöhnliche  Reaktions- 
fähigkeit zweier  Chloratome  im  Chloranil  auf  zwei  Hydroxylgruppen 
zurück,  welche  ihren  Wasserstoff  mit  unverhältnissmässig  grösserer 
Leichtigkeit  gegen  Metalle  auszutauschen  vermögen,  als  die  beiden 
andern  Hydroxylgruppen. 

Während  Chinon  mit  Chlorwasserstoff  Monochlorhydrochinon 
giebt,  wird  es  durch  koncentrirte  Jodwasserstoffsäure  ohne  gleich- 
zeitigen Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Jod  zu  Hydrochinon  reducirt. 
Bei  der  an  sich  schon  vorhandenen  Neigung  des  Chinons,  in  Hydro- 
chinon überzugehen,  gelingt  diese  Reduktion  aber  auch,  wie  bei 
der  Darstellung  von  Chinon  erwähnt,  leicht  mittelst  schwefliger 
Säure,  gelingt  auch  mittelst  Zinnchlorür,  Hydroxylamin  etc. 

*  Liebermann,  Chem.  Her.  1888.  1172. 
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Intensiyere  Behandlung  beseitigt  den  Sauerstoff  unter  um- 
ständen Yollständig.  Tetrachloranthrachinon  z.  B.  giebt  mit  Zink- 
staab  destillirt  Anthracen.  In  ammoniakalischer  Lösung  mit  Zink- 
stanb  behandelt,  giebt  Tetrachloranthrachinon  Dichloranthracen. 

Bei  kurzem  Aufkochen  mit  15 — 20  Thln.  Acetanhydrid,  2  Thln. 
Natriumacetat  und  3  Thln.  Zinkstaub  wurde  aus  Anthrachinon  fast 

glatt  Diacetyloxanthranol  C6H4<^|^'^^3)>CßH4  erhalten.* 

Selbst  Oxjkörper,  welche  in  freiem  Zustande  gar  nicht  existenz- 
fthig  sind,  lassen  sich  derart  in  Form  ihrer  Acetylderiyate  isoliren. 

Säurechloride  wirken  auf  Chinon  gleichzeitig  acetjlirend  und 
chlorirend. 

C6H4O2  +  2C2H3OCI  =  C6H4(02C2H3)2  +  2C1 

=  CßHaCKOiCyajOi  +  hci 

Benzochinon  reagirt  mit  Acetylchlorid  sogar  leichter  als 
Hydrochinon. 

In  alkalischer  Lösung  absorbirt  Chinon  begierig  Sauerstoff 
nnd  erfährt  weitergehende  Zersetzung.  Ammoniak  und  primäre 
Amine  dagegen  vereinigen  sich  mit  Chinon  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Hydrochinon. 

0 

8C6H4O2  +  2C6H5NH2  =  CßHgNH  I  NHCßHj  +  2CJS.^{OK)2 

\/ 
0 

Cfainondianilid 

£&  ist  dieser  direkte  Anschluss  von  Amidresten  an  Chinon 
charakteristisch  für  Chinone.  Die  mit  sekundären  und  tertiären 
Basen  erhältlichen  Verbindungen,  denen  ähnliche  Umsetzungen  zu 
Grande  liegen,  sind  Farbstoffe.' 

0-  und  p-,  nicht  aber  m-Nitranilin  reagiren  mit  Benzochinon 
unter  Bildung  gut  krystallisirender,  tief  dunkelroth  gefärbter  Pro- 
dukte.' Mit  gechlorten  Chinonen  oder  gechlorten  Hydrochinonen 
jedoch  giebt  auch  m-Nitranilin  ähnliche  Verbindungen,  welche  sich 
tet  durchweg  auf  die  Addition  von  2  Mol.  Amid  zurückführen. 

Tetrachlorhydrochinon  übrigens  addirt  nur  1  Mol.  Base. 

/^-Naphtochinon  in  warmer  alkoholischer  Lösung  mit  Anilin 

^  Liebennami,  Chem.  Ber.  1888.  1172. 
'  Greift  Chem.  Ber.  1879.  1610. 
*  Hebebrand,  Chem.  Ber«  1882.  1978. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  nnd  Reagentien«  11 
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versetzt,  giebt  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Hydrochinon  das 
Monoanilid  CioHjO^.NHCßHs,*  Ebenso  verhalt  sich  c^-Naphto* 
chinon.  Durch  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  140—150*'  oder  durch 
mehrstündiges  Kochen  mit  10^/oiger  alkoholischer  Schwefelsäure 
wird  Monoanilid  von  /y-Naphtochinon  in  das  von  o^-Naphtochinon 
verwandelt  (vergl.  auch  Kap.  51).  Ueber  das  Verhalten  der  Ghinone 
gegen  Phenylhydrazin  vergl.  Kap.  163. 

In  Diketon,  wie  es  z.  B.  Phenanthren chinon  ist,  geht  Keton- 
Sauerstoff  mit  den  beiden  Wasserstoffatomen  des  Anilins  Vereinigung 
zu  Wasser  ein  unter  Bildung  von  Anhydramid  (Kap.  147). 

Mit  o-Diaminen  geben  o-Chinone  Phenazine  (Kap.  267). 

Ueber  das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
vergl.  Kap.  108  und  180. 

Mit  Quecksilberoxyd  und  Chlorzink  geben  /y-Naphtochinon  und 
Phenanthrenchinon  Doppel  Verbindungen.  * 

Mit  der  schon  mehrfach  angedeuteten  grossen  Neigung  der 
Chinone,  in  Hydrochinone  überzugehen,  mag  auch  die  Empfindlich- 
keit derselben  gegen  Licht  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  Zu- 
sammenhang stehen. 

CßHaCO 
Benzü  I      z.  B.  in  feuchtem  Aether  gelöst  und   bei  Ab- 

CeHsCO 

schluss  von  Sauerstoff  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  giebt  Benzil- 
benzoin  {G^iS^iQO^;^C^JI^2^2'^  Zum  Theil  entwickelt  sich  dabei  aber 
auch  bedeutender  Druck. 

Phenanthren  giebt  Phenanthrenhydrochinon  und  Acetaldehyd. 
Als  Produkt  der  Vereinigung  von  2  Mol.  Chinon  mit  1  Mol.  Hydro- 

O  C  H  OH 
chinon  ist  das  Chinhydron  ^s^iQ^c'iio^  aufzufassen.  Die  beider- 
seitige Bindung  ist  übrigens  manchmal  eine  sehr  lose.  Thymo- 
chinon  und  Thymohydrochinon  z.  B.  vermögen  in  Benzollösung  un- 
verbunden  nebeneinander  zu  existiren  und  vereinigen  sich  erst 
mit  Entziehung  des  Lösungsmittels  zu  Chinhydron.'* 

Chinhydronähnliche  Vereinigung  kommt  auch  in  Betracht,  wenn 
ein  gechlortes  oder  gebromtes  Hydrochinon  mit  Chinon,  oder  wenn 
umgekehrt  ein  gechlortes  Chinon  mit  Hydrochinon  zusammen- 
gebracht wird.   Merkwürdiger  Weise  wird  dabei  aber  nie  gechlortes 

^  Zincke,  Chem.  Ber.  1891.  1494.    Lieb.  Ann.  1892.  268.  258. 

*  Japp  und  Turner,  Chem.  Sog.  I.  8.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  248. 
»  Klinger,  Chem.  Ber.  1886.  1866. 

*  Liebermann  und  Ilinski,  Chem.  Ber.*188ö.  3196.    Anm.  1. 
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öder  gebromtes,  sondern  immer  unsubstituirtes  Chinhjdron  ert 
lialten. 

Bei  Monomethylhydrochinon  konnte  auch  Vereinigung  von  je 
1  Mol.  mit  1  Mol.  Ohinon  zu  Methylchinhydron  HOC6H4O2C6H4OCH3 
beobachtet  werden.^ 

Ihrem  Ketoncharakter  entsprechend  vereinigen  sich  die  Chinone 
auch  mit  andern  Eetonen  unter  Austritt  von  Wasser. 

Benzil  z.  B.  giebt  mit  Aceton  Dehydromonoacetonbenzil* 

I  OM^U       ^    Phenanthrenchinon  geht  mit  Aceton  Vereinigung 
C(ftCO 
in  mehrfachem  Verhftltniss  ein. 

Mit  Phtalanhydrid  kondensirt  sich  unter  Vermittlung  von  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  Monochlorhydrochinon  zu  gechlortem  Chini- 
zarin.'  Jod,  Fluor,  Cyan  an  Stelle  von  Chlor  in  Monochlorhydrochinon 
sind  unwirksam. 

Kap.  51.    Chinonimide. 

Chinonsauerstoff  kann  auch  durch  eine  bezw.  zwei  Imidgruppen 
vertreten   werden,    ohne  dass  der  Ghinoncharakter  dadurch   eine 
wesentliche   Beeinträchtigung    erfährt.     Ein   Diamidochinondiimid 
NH 


EjN 


z.  B.  wird  durch  Behandeln  einer  wässrigen  Lösung 
'NHo 


NH 
von  salzsaurem  Tetraamidobenzol  mit  verdünnter  Salpetersäure 
nnter  Zusatz  von  Eisenchlorid  erhalten.^  Die  Imidgruppen  in  diesen 
Para-Diimiden  sind  äquivalent  mit  den  Ghinonsauerstoffen  der  Para- 
Chinone  und  bedingen  ebenfalls  ausgesprochenen  Ghinoncharakter- 
Das  der  Pikrinsäure  entsprechende  Triamidophenol  giebt  bei 
der  Behandlung  seiner  salzsauren  Lösung  mit  Eisenchlorid  ein  Meta- 
OH    1 

Dümid  GßH2S5^  ^.  Ein  dem  obigen  Diamidochinon  vollständig  ent- 
NH   6 

»  Wichelhaua,  Chem.  Ber.  1879.  1502. 
'  Japp  und  Miller,  Chem.  Ber.  1884.  2830. 
'  Levy  und  Schultz,  Chem.  Ber.  1880.  1428. 
*  Nietzki,  Chem.  Ber.  1887.  2115. 


F 


f 


I 
I , 

I 


Jg4  Eap.  51.    Ghinonimide. 

sprechender  Körper  ist  das  granatroth  gefärbte  Dianilidochinondianil 

NCßHs 


(Azophenin) 

CßHjNff 


jNHCßHö 

,   das  als  Zwischenprodukt   bei 


der  Indulinbildung  (vergl.  Kap.  267)  von  Bedeutung  ist.  Dasselbe 
entsteht  bei  8— lOstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Nitrosodiphenyl- 
amin  mit  5  Thln.  Anilin  und  1  Thl.  salzsaurem  Anilin  mittelst 
Wasserbad  (vergl.  auch  Kap.  160). 

2  Ci^HioN^O  +  4C6H3NH2  =  C36H29N5  +  NHgß^Jjjg^  +  NHs  +  H^O 

Bei  stärkerem  Erhitzen  des  Gemisches  entstehen  blaue  Farbstoffe 
der  Indulinreihe. 

Beim  Erhitzen  von  Azophenin  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf 
180®  wird  der   eine  der  beiden  Anilidreste  abgespalten  unter  Bil- 

NCßHj 


düng  von  Anilidochinondianil^ 


NHCßHj 


NCßHs 
1  Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Azophenin,  100  Thln.  AI- 

«  

L  kohol  und  5  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  1  Stunde  auf  eine  70® 

r  nicht  übersteigende  Temperatur,   so  entsteht  Anilidoäthoxybenzol- 

•1 


[j  NCßHj 


chinonanil 


NHCßHj 

.     Es  wird  also  eine  Anilgruppe 


0 
durch  Sauerstoff  und  eine  Anilidgruppe  durch  Oxäthyl  ersetzt.' 

Es  kommt  dieses  Gemisch  von  Aethyl-  (oder  Methyl-)  Alkohol 
und  koncentrirter  Schwefelsäure  vielfach  für  solche  Zwecke  in  Ver- 
wendung. 

Ein  Dianilidochinonanil ,  das  auch  durch  Erhitzen  einer  Eis* 
essiglösung  von  Benzochinon  und  Anilin  dargestellt  werden  kann, 
wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  1  Thl.  o-Nitrophenol  mit 


»  0.  Fischer  und  Hepp,  Lieb.  Ann.  1889.  256.  262. 
"  0.  Fischer  und  Hepp,  Chem.  Her.  1888.  676. 
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2  Thln.  Anilin  und  10—20  Thln.  50«/oiger  Essigsaure  am  Rück- 
fiusskühler  erhalten.' 

NCeH5 


CAgg2  +  3C6H5NH2  = 


+  NH3  +  2H2O 


CeHjNHV^y'NHCeHs 

0 
Bei  andauerndem  Erhitzen  mit  Anilin  auf  180 — 200°  geht  es 
in  Azophenin  über. 

Ein  aus  Nitrosoresorcin  und  Anilin  entstehendes  Produkt  ist 

NCßHs 


wahrsi^einlich 


HO 


•     Es  Hegt  den  beiden  letzteren 
NHCßHs 


0 

NC  H 
Verbindungen  also  Chinonphenylimid  C6H4Q   ^   5  zu  Grunde,   das 

in  quantitativer  Ausbeute  durch  Oxydation  von  p-Oxydiphenylamin 
erhalten  werden  kann.  OH 

Auch  ein  Oxynaphtochinonimid  C10H5O     ,   das   beim  Kochen 

NH     OH 
mit  Salzsäure  leicht   in  Oxynaphtochinon   G10H5O     übergeht,   ist 
bekannt.  ^ 

Als  hieher  gehörig  ist  femer  das  bei  der  Oxydation  von  Di- 

phenyl-p-Phenylendiamin   C6H4^™^5     entstehende    Biphenyl  -  p- 

Azophenylen   C6H4ä.p®H5  zu  betrachten.* 

Die  den  Imidwasserstoff  von  Chinonimiden  durch  Chlor  ver- 
treten enthaltenden  Chinonchlorimide  leiten  sich  direkt  aus  den 
entsprechenden  Amidokörpem  durch  Behandeln  mit  Chlorkalk- 
lösung ab. 

Eine  verdünnte  Lösung  des  salzsauren  Salzes  (einfacher  gestaltet 
sich  die  direkte  Verwendung  des  Zinndoppelsalzes)  von  o-Chlor- 
p-Amidophenol  bei  0°  unter  ümschütteln  mit  Chlorkalklösung  bis 
zu  eintretender  Gelbf^bung  versetzt,  giebt  Monochlorchinon- 
chlorimid.' 

^  0.  Fischer  nnd  Hepp,  Lieb.  Ann.  1891.  262.  258. 

*  Bandrowaki,  Wien.  Ber.  9.  133.    Chem.  Ber.  1888.    Ref.  434. 

»  Kolbepp,  Lieb,  Ann.  1886.  234.  1. 
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CeHsClggjH*^^  +  4(31  =  C^s^g^  +  4HC1 
Aus    salzsaurem   p-Phenylendiamin   wird   in    analoger  Weise 
Chinondichlorimid  G^Hi^p,  erhalten. 

Aus  Chinonchloriniid  lässt  sich  mittelst  koncentrirter  Salzsäure 
Mono-,  Di-  und  zuletzt  Trichloramidophenol  erhalten. 

Behandlung  von  Chlorchinonchlorimid  mit  Natriumbisulfit- 
lösung  giebt  Ghloramidophenolsulfosfture.  EoUrepp  überlässt  dabei 
den  wässrigen,  mit  Natriumbisulfitlösung  versetzten  Brei  von  Chlor- 
chinonchlorimid in  gut  verschlossener  Flasche  ^1%  Tag  sich  selbst. 

C6H3C1^^^  +  2S0.^^^*  +  H2O  =  CßHoCl  SOoH  +  NaCl  +  NaHS04 
^  ^  OH 

Dieselbe  Monochlorsulfosäure  bildet  sich  auch  bei  der  Behand- 
lung des  aus  0-0-Dichloramidophenol  sich  ableitenden  Dichlorchinon- 
chlorimids  mit  Natriumbisulfit. 


Abschnitt  IQ. 

Nitrile,  Säureamide,  Säuren. 

Kap.  52.    Ableitung  von  Nitrilen  der  Fettreihe. 

Die  Einfahrung  der  Cyan-(Nitrü-)Gruppe  bewerkstelligt  sich 
meistens  unter  Vermittlung  von  Halogen. 

Methyljodid  in  wässrig-metbylalkoholischer  oder  wässrig-äthjl- 
alkoholischer  Lösung  mit  feingepulvertem  Cyankalium  erwärmt, 
giebt  81  ^/o  der  Theorie  an  gereinigtem  Acetonitril.  ^ 

Alkoholische  Lösung  ist  trotz  der  Beaktionsflüiigkeit  von  Fett- 
halogen gegenüber  von  Alkohol  wegen  der  Unlöslichkeit  von 
Halogenalkyl  in  Wasser,  und  Zusatz  des  ebenfalls  reaktionsfähigen 
Wassers  ist  wegen  der  Unlöslichkeit  von  Cyankalium  in  Alkohol 
geboten.  Zum  Erhitzen  empfiehlt  sich  immer  Wasser-  oder  Oelbad. 
Direktes  Erhitzen  ist  nicht  rathsam. 

100  g  Benzylchlorid ,  100  g  Alkohol  3  Stunden  (besser  ist 
jedenfalls  eine  Dauer  von  6  Stunden)  mit  60  g  Cyankalium  (statt 
51  g)  und  55  g  Wasser  gekocht,  geben  Benzylcyanid. '  Ob  hiebe) 
alle  Aggredienzien  sofort  vereinigt  oder  aber  in  der  einen  oder 
andern  Weise  aufeinander  zur  Wirkung  gebracht  werden,  ändert 
nichts  an  der  Ausbeute.  Der  Alkohol  wird  abdestillirt,  das  Cyanid 
durch  Wasser  zur  Ausscheidung  gebracht,  gewaschen,  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  durch  Rektifikation  im  Vakuum  gereinigt. 

Für  manche  Zwecke  genügt  auch  das  durch  einmaliges  Ab- 
destilliren  bei  gewöhnlichem  Druck  und  zwischen  225—235°  auf- 
gefangene Benzylcyanid. 

o-Cyanbenzylchlorid  mi(  15  g  Cyankalium  '/4  Stunden  mittelst 

'  Henry,  Compt.  rend.  104.  1181.    Chem.  Ber.  1887.    Ref.  363. 
'  Stadel,  Chem.  Ber.  1886.  1950. 
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Wasserbad  erhitzt  xmd  von  Alkohol  durch  Abdestilliren  zu  '/4  be- 
freit, giebt  Cjanbenzjlcjanid.  ^ 

Alkoholische  Lösung  von  21  g  o-Nitrobenzjlchlorid  langsam 
der  Lösung  von  7  g  Cjankaüum  in  wenig  Wasser  zugefügt  und 
6  Stunden  gekocht,  giebt  wenig  o-Nitrobenzylcyanid  neben  o-Dinitro- 

cyaniddibenzyP  |  .      Es    ist  also   noch  unverändertes 

Benzjlchlorid  mit  schon  gebildetem  Cyanid  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  in  Wechselwirkung  getreten.  Selbst  noch  ein 
zweites  Mol.  o-Nitrobenzylchlorid  vermag  Anschluss  an  obiges 
Doppelmolekül  zu  bewerkstelligen. 

Analoge  Eondensationsprodukte  machen  sich  bei  der  Behand- 
lung von  cf-bromsubstituirten  Fettsäuren  mit  Cyankalium  be- 
merkbar.' 

CHCN  +  CHBr  =  C(CN) — CH  +  HBr 
CO^C^Hj     CO2C2H5    CO«^C2H5  CO2C2H5 

Dabei  wurden  zu  96  g  feingepulvertem  und  mit  130  g  abso- 
lutem Alkohol  übergossenem  Cyankalium  258  g  c^-Brompropion- 
säureester  gesetzt  und  wurde  6  Stunden  unter  häufigem  ümschüt- 
teln  gekocht.  Allerdings  dürfte  nicht  ausgeschlossen  sein,  dass 
obige  Kondensationsprodukte  erst  bei  der  Rektifikation  durch  noch 
unverändertes  Halogensubstitutionsprodukt  zur  Entstehung  kamen. 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Phenylbromessigester  mit  Cyan- 
kalium sollen  analoge  Kondensationen  vor  sich  gehen.**  Wo  nicht 
das  Cyanid,  sondern  die  durch  Verseifung  daraus  entstehende  Säure 
der  Endzweck  ist,  kann  bei  in  Wasser  löslichen  halogensubstituirten 
Fettsäuren  die  Umsetzung  mit  Cyankalium  und  unmittelbar  daran 
anschliessend  dann  die  Verseifung  und  zwar  in  ausschliesslich 
wässriger  Lösung  bewerkstelligt  werden. 

100  g  Monochloressigester  in  doppelter  Menge  Wasser  gelöst, 
mit  ca.  75  g  Pottasche  oder  der  entsprechenden  Menge  Soda  neu- 
tralisirt  und  mit  75—80  g  fein  gepulvertem  98®/oigem  Cyankalium 


*  Gabriel,  Chem.  Ber.  1887,  2224. 

«  Bamberger,  Chem.  Ber.  1886.  2635« 

'  Zelinsky  und  Bitschichin,   Chem.   Ber.   1888.   3398;   vergl.   auch 
Zelinsky,  ibid.  3162. 

*  Poppe,  Chem.  Ber.  1890.  114. 
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mittelst  Sandbad  erwärmt,  bis  die  unter  Blausäureentwicklong  ver- 
laofende  heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  und  nunmehr  noch  wei- 
tere 2  Standen  am  Bückflusskühler  gekocht,  geben  Cyanessigsäure, 
welche  durch  Kochen  mit  100  g  Kali  bis  zu  beendigter  Ammoniak- 
entwicklung direkt  in  Malonsäure  übergeführt  wird. 

Behufs  Ableitung  von  Aethylencyanid  werden  300  g  Aethylen- 
bromid  in  500  g  Alkohol  gelöst,  am  Bückflusskühler  zum  Sieden 
erhitzt  und  nun  tropfenweise  mit  einer  gesättigten  wässrigen 
Lösung  von  200  g  Cyankalium  (statt  207  g)  versetzt.  Nach  be- 
endeter Beaktion  wird  erkalten  gelassen,  abgesaugt,  im  Vakuum 
mittelst  Wasserbad  zur  Trockne  gebracht,  mit  absolutem  Alkohol 
extrabirt  und  im  Vakuum  rektiflcirt,  Anfangs  unter  Zuhilfenahme 
des  Wasserbades,  später  unter  Zuhilfenahme  der  freien  Flamme. 
Ausbeute  75— 80°/o  der  Theorie.» 

30  g  symmetrisches  Dibrompropan,  75  g  85  ^'/o  igen  Alkohols 
mit  etwas  mehr  als  20  g  feingepulvertem  Cyankalium  5 — 6  Stunden 
gekocht,   geben  symmetrisches  Dicyanpropan  (Trimethylencyanid). 

Isobutylenbromid  und  Trimethyläthylen-(Isoamylen-)  Bromid 
jedoch  geben  unter  den  verschiedensten  Umständen  immer  nur 
ganz  minimale  Ausbeuten  an  Dicyanid.  Das  Brom  ist  in  denselben 
bedeutend  reaktionsflLhiger  als  in  Aethylenbromid,  und  wird  sehr 
wahrscheinlich  zum  Theil  unter  Einfluss  des  Cyankaliums  in  Form 
von  Bromwasserstoff*  eliminirt,  zum  Theil  vielleicht  auch  durch 
Oxalkyl  von  Alkohol  oder  Hydroxyl  von  Wasser  substituirt. 

Die  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  soll  es  dann  haupt- 
sächlich sein,  welche  Anlass  zu  dem  Auftreten  humusartiger  Neben- 
produkte (Azulminsäure  und  Hydrazulminsäure)  giebt.  Sehr  wahr- 
scheinlich spielt  auch  der  Anschluss  von  Halogenalkyl  an  schon 
gebildetes  Cyanid  oder  an  Olefin  eine  Bolle. 

Je  mehr  betreffende  Halogenalkyle  der  Fettreihe  geneigt  sind, 
Halogenwasserstoff  abzuspalten,  um  so  ungünstiger  verläuft  dem- 
nach wahrscheinlich  die  Einwirkung  von  Cyankalium.  Jodide  sind 
desshalb  im  Allgemeinen  weniger  geeignet  als  Bromide,  und  noch 
geeigneter  als  diese  sind  dann  meistens  die  Chloride  und  von  diesen 
wieder  voi-zugsweise  die  primären,  weniger  die  sekundären  und 
tertiären.  Auch  die  Komplikation  des  Moleküls  dürfte  den  Ersatz 
von  Halogen  durch  Cyan  in  Frage  stellen. 

Wird   in    Trimethyläthylenbromid   (Isoamylenbromid)  (CH3)2 
CBr.CHBr.CH3  noch  ein  weiteres  Bromatom  eingeführt,  das  sich 

'  FanQonnier,  Bull.  soc.  chim.  50.  214.    Chem.  Her.  1888.    Ref.  780. 
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Yoraussichtlich  an  die  Stelle  des  einzigen  in  der  Aethylengmppe 
noch  vorhandenen  Wasserstoffatoms  begiebt  und  dadurch  einee- 
theils  an  sich  schon  zur  Verfestigung  des  mit  ihm  vergesellschafteten 
Bromatoms  beiträgt ,  andemtheils  mit  der  Beseitigung  des  Wasser- 
stoffs auch  die  Neigung  zur  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  ver- 
mindert, so  ist  nunmehr  Ersatz  von  2  und  selbst  3  Bromatomen 
durch  die  Ojangruppe  möglich.^  Diese  allerdings  noch  nicht  ganz 
zuverlässige  Bildung  von  Tricyanid  würde  für  die  anderweitig  in 
Frage  gestellte  Existenzf^higkeit  zweier  mit  ein  und  demselben 
Kohlenstoffatom  in  Verbindung  befindlicher  Gyangruppen  sprechen. 

SOstündiges  Erhitzen  von  18  g  Hexadecylenbromid  C{^32^^2 
mit  15  g  reinem  Cyankalium  und  etwa  25  g  Alkohol  auf  160  — 190* 
giebt  Hexadecylencyanid,*  allerdings  in  zweifelhafter  Ausbeute  und 
noch  zweifelhafterer  Reinheit. 

Das  in   den   Handel  kommende   98— 99°/oige  Cyankalium   ist 

• 

rein  genug  für  alle  Zwecke.  Die  geringen  Verunreinigungen  des- 
selben durch  cyansaures  Kali,  das  durch  Wasser  in  der  Wärme 
allenfalls  in  kohlensaures  Kali  und  in  Ammoniak  zersetzt  wird, 
können  kaum  störend  wirken. 

Aethylidenbromid  mit  Cyankalium  behandelt,  giebt  kein 
Aethylidencyanid,  giebt  auch  nicht  die  dem  letzteren  entsprechende 

CH 
Isobernsteinsäure  pS/nn  pr\  >  sondern  normale  Bernsteinsäure.    Es 

hat  also  Wasseraufhahme  und  Umlagerung  stattgefunden. 

/^-Dichlorpropan ,  das  sogen.  Acetonchlorid  CH3CCL2CH3  giebt 
ebenfalls  kein  Nitiil,  indem  zwei  Cyangruppen  an  ein  und  dem- 
selben Kohlenstoff  jedenfalls  nur  unter  ganz  besonderen  Umständen 
existenzfähig  sind. 

Alkoholisch- wässrige  Cyankaliumlösung  auf  Chloral  einwirkend, 
giebt  Dichloressigsäure. ' 

CCI3CHO  +  KCN  +  H.p  =  CHCI2  CO2H  +;  KCl  +  HCN 

Ausschliesslich  nur  der  wasserzerlegenden  Wirkung  der  Blau- 
säure wird  diese  Umsetzung'  zugeschrieben. 

Bei  ungesättigtem  Halogenalkyl  (mit  Halogen  an  ungesättigtem 
Kohlenstoff)  bewerkstelligt  sich  gleichzeitig  mit  der  Substitution 
von  Halogen  durch  Cyan  auch  Addition  von  Blausäure.  . 

Die  Gruppe  CH^-.CHCN  oder  CH3C(CN) :  CH2  scheint  so 
schwierig  existenzfähig  zu  sein,   wie  die  Gruppe  CH^iCHOH  etc., 

^  *  Wildermann,  Chem.  Her.  1890.  3212. 

I  *  Krafft  und  Grosjean,  Chem.  Her.  1890.  2355. 

»  Wallach,  Lieb.  Ann.  1874.  173.  295.  •  Chem.  Ber.  1877.  2183. 
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wenigstens   l&sst   sich   in   Chloräthylen   CH2:CH01    und   /?-Chlor- 
propylen  CH3CGI :  CH2  Halogen   nicht  durch  die  Cyangruppe  er- 

OH, 

■  • 

setzen.    Dagegen  giebt  das  sogen.  Dichlorglycid  CCl     mit  alkoholi- 

CH2CI 

CH«>C0«2Ji 
schem  Cyankalium  Tricarballylsäure  *  CHCO^H  . 

CH2CO.2H 

CH2  CH3 

AUyljodid  CH     giebt  Brenzweinsäure  CHCO2H  . 
CH2J  OH2CO2H 

£pichlorhydrin  addirt  schon  bei  der  Behandlung  mit  Blausäure 

solche  unter  Bildung  von  Chloroxybuttersäure. 

CH2-..>^r\  CH2OH 

CH  ^^  +  HCN  =  CHCN 
CH2CI  CH2CI 

Die  Addition  von  Blausäure  zu  Aldehyden  und  Ketonen  und 
die  Ableitung  von  a-Oxycarbonsäuren  ist  schon  bei  diesen  besprochen 
worden  (S.  121  und  139). 

Ziemlich  leicht  gelingt  auch  Ableitung  von  Ketonitril  mittelst 
Säurechlorid.  Benzoylchlorid  z.  B.  nahe  der  Siedetemperatur  unter 
lebhaftem  Umschwenken  mit  Quecksilbercyanid  behandelt,  giebt 
sehr  gute  Ausbeute  an  Benzoylcyanid.  Noch  geeigneter  als  Queck- 
silbercyanid  soll  Silbercyanid  und  24stündiges  Erhitzen  in  zuge- 
schmolzenem Rohr  auf  100®  sein.*  Das  Silbercyanid  muss  durch 
5 — 68tündiges  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  getrocknet  und  sehr 
fein  pulverisirt  sein  (mittelst  heissem  Mörser).  Namentlich  o-Nitro- 
benzoylcyanid,  welches  durch  Wasser  äusserst  leicht  in  o-Nitro- 
benzoföäure  verwandelt  wird,  macht  den  peinlichsten  Ausschluss 
aller  Feuchtigkeit  erforderlich. 

Aus  Acetophenon  lässt  sich  Benzoylcyanid  durch  Vermischen 
von  1  Mol.  desselben  mit  3  Mol.  Acetylchlorid  und  tropfenweisem 
Versetzen  des  mittelst  Wasserbad  erwärmten  Gemisches  mit  1  Mol« 
Amylnitrit  erhalten.  Dabei  entsteht  unter  lebhafter  Ghlorwasser* 
Stoffentwicklung  zunächst  Nitrosoketon ,  welches  durch  das  im 
Ueberschuss  vorhandene  Acetylchlorid  sofort  in  Benzoylcyanid  ver- 
wandelt wird  (vergt  Kap.  123). 

CfiHjCOCHa  +  NO .  OC3H11  -f  2  C^HgOCl  =  CßHsCOCN  +  C2H3O2C5HH 

+  C2H4O2  +  2HCI 

^  Claus,  Lieb.  Ann.  1873.  170.  134. 
*  Fehrlin,  Chem.  Ber.  1890.  1577. 
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Id  der  Fettreibe  kann  man  sich  ab  und  za  anch  aoascbliess- 

auf  die  CarbonsSnren  als  Aaagangsmaterial  ftlr  Nitril  ange- 
aeii  sehen.  Man  stellt  sich  in  dem  Fall  mittelst  Phosphor- 
tachlorid  ztin&chst  SBorechlorid,  und  ans  diesem,  ohne  es  zu 
Iren,  SSareamid  dar  and  onterwirft  letzteres,  gemischt  mit 
em  halben  Gewicht  Phosphorpentosyd,  der  trocknen  Deetil- 
m.   Geeigneter  ist  manchmal  Destillation  mit  Schwefelphosphor.  ^ 

Dnrch  Sattigen  von  Bntters&nre  mit  trocknem  Ajnmoniak  dar- 
elltes  trocknes  buttersaares  Ammoniak  (30  g)  gemischt  mit 
:knem  Cblorzink  (88  g)  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
)t  Butyronitril.' 

Auch  das  Auftreten  yon  Palmitinsäure-  und  Stearinsäureuitril 
Knochentheer  erklärt  sich  wohl  ähnlich. 

Uan  hat  ferner  anch  schon  dnrch  Oxydation  von  Amido- 
pem  Nitrile  dargestellt. 

a-Amidocapronsäure  CH3{CH,)sCH(NH2)C02H  z.  B.  giebt  bei 

Oxydation  mit  Bleihyperoxyd  Valeronitril  CH3(CH2)sCN. 

Aus  Tridecylamin  l&sst  sich  Tridecylnitril  in  folgender  Weise 
:iten: 

:;,3H2;NHj  +  2NaOH  +  4Br  =  CiaS^NBr,  +  2NaBr  +  2HiO 
GlaHiiNBri  +  2NaOH  =  CaB^C!^  +  2NaBr  +  2H2O 

Man  versetzt  die  in  einem  grösseren  mit  Bückflussktthler  ver- 
denen  Kolben  befindliche  wOssrige  LOsnng  von  salzsaiirem 
lecylamin  mit  der  entsprechenden  Menge  Brom,  macht  mit 
.ronlauge  stark  alkalisch  und  erwärmt,  bis  das  sofort  znr  Aos- 
lidnng  kommende  Oel  dauernd  auf  der  Oberfläche  bleibt'  (vergl. 
h  Kap.  142). 


Kap.  53.    Ableitung  von  Nitrilen  der  aromatischen  Reihe. 

Den  mannigfachen  Verwandtschaften  des  Cyans  mit  den  Halo- 
en  entspricht  in  vieler  Hinsicht  auch  die  Ableitbarkeit  aroma- 
ber  Cyanide.  Leitet  man  z.  B.  Benzol-  oder  Naphtalindampf 
lischt  mit  überschüssigem  Cyan  in  sehr  langsamem  Strom  dnrch 
ivach  glühende  Bohren,  so  entstehen  neben  Blausäure  geringe 
Igen  Nitril  (Mono-  und  Di-). 

Es  lässt  sich  ferner  die  Amidograppe  in  ganz  ähnlicher  Weise 

'  Zinsser,  Chem.  Ber.  1891.  8556. 

*  Linnemann  und  Zotta,  Lit;b.  Ann.  1S72.  162.  3. 

*  Luti,  Chem.  Ber.  1886.  1438. 
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wie  durch  Halogen  so  anch  durch  Oyan  ersetzen  nnd  giebt  damit 
das  gebränchlichste  und  ausgiebigste  Verfahren  zur  Ableitung 
aromatischer  Nitrile  an  die  Hand  (vergl.  Kap.  158).  Destilla- 
tion sulfosaurer  Alkalisalze  mit  Ferricyankalium  oder  mit  Cyan- 
kalium  liefert  ebenfalls  Nitril  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe, 
eine  Reaktion,  welche  namentlich  auf  Naphtalinsulfosäuren  und 
Chinolinsulfosäuren  Anwendung  findet,  or-naphtalinsulfosaures  Alkali 
z.  6.  gemischt  mit  Blutlaugensalz  der  trocknen  Destillation  unter- 
worfen, giebt  55®/o  der  Theorie  an  cf -Naphtonitril.  ^  Nebenbei  sollen 
auch  immer  Isonitrile  entstehen. 

Bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  von  Halogen  gestattet  übrigens 
auch  die  Nitrogruppe  mehr  oder  minder  leichten  Ersatz  durch 
Cjan.  Halogennitrobenzole  mit  trocknem  oder  alkoholischem  Cyan- 
kalinm  auf  180—250*^  erhitzt,  geben  z.  B.  direkt  Halogenbenzoö- 
sSuren.  Die  Nitrile  selbst  sind  bei  dieser  Art  und  Weise  der  Bil- 
dung nicht  fassbar,  sondern  erfahren  sofortige  Verseifung  zu  Säure. 
Man  kann  sich  diese  Umsetzung  mit  zunächst  erfolgender  Ad- 
dition Yon  Blausäure  erklären.  Die  doppelte  Bindung  zweier  Kern- 
kohlenstoffe,  von  denen  der  eine  die  Nitrogruppe  enthält,  wird 
dabei  gelöst.  Der  Wasserstoff  addirt  sich  zum  Nitrokohlenstoff, 
das  Cjan  zum  benachbarten  Kohlenstoff,  womit  aber  sofortiger  Aus- 
tritt der  Nitrogruppe  in  Form  von  salpetriger  Säure  HNO'2  Hand 
in  Hand  geht.'  Die  dabei  sich  bildenden  Carbonsäuren  enthalten  die 
Carboxjlguppe  an  dem  der  Nitrogruppe  benachbarten,  dem  Halogen 
nächstliegenden  Kohlenstoff.  —  Befindet  sich  die  Nitrogruppe  in  o-Stel- 
lung  zum  Halogen,  so  ist  keine  Addition  von  Blausäure  möglich. 

Aus  m-Nitrochlorbenzol  (I)  entsteht  derart  z.  B.  o-Chlorbenzo6- 
säure;  p-Derivat  (II)  giebt  Metasäure;  o-Nitro-p-Bromtoluol  (lEI) 
giebt  o-Brom-m-Toluylsäure;  o-Nitro-p-Dibrombenzol  (IV)  giebt 
p-Dibromsäure ;  o-Nitro-m-Dibrombenzol  (V)  giebt  symmetrische 
Dibrombenzo^säure. 

Cl  Cl  Br  Br 


'\^/^0, 


giebt 


COoH 


II 


giebt 


/ 


NO.^ 


^  £kstrand,  Joum.  pr.  Chem.  1888.  38.  140. 
*  Richter,  Chem.  Her.  1875.  1421. 
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CHj  Br 


''   giebt  IV     i  giebt 


giebt 

'CO2H 

Ans  den  aromatischen  CarbonsSaren  lassen  sich  dann  ferner 
ch  noch  mittelst  Rhodankalinm  Nitrile  ableiten.  Mit  Petts&nren 
ibt  das  letztere  unter  gleichen  Umständen  sowohl  Nitril  als  auch 
oreamid.  Rhodanammon  an  Stelle  vou  Rbodankalium  giebt  mit 
jnocarbonsäuren  ausnahmslos  Säureamid  und  mit  PhtalsSure 
italimid.  Dipfaen^lessigsänre  bis  za  beendigter  Scbwefelwasser- 
>ffentwicklnng  mit  Rhodanblei  auf  190*  erhitzt,  giebt  Diphenyl- 
stonitrit. ' 

CfiH3)iCHC0^H  +  PbfCNSj;  =  2(CsH5>iCHCN  +  PbS  +  H^ 
+  2C0, 

Ueber  anderweitige  Ableitung  von  Nitril  aus  Carbonsaure 
rgl.  den  Schluss  des  vorigen  Kapitels. 

Aus  Thtamiden  (Kap.  92)  entstehen  Nitrile  manchmal  in  sehr 
ter  Ausbente  durch  trockne  Destillation,  aas  Senfölen  durch 
hitzen  mit  molekularem  Kupfer. 

C.H:,CSNH.j  =  C^HjCN  +  Kß 
CßHjN  :'CS  +  Cu  =  C^üß^  -j-  CuS 


Kap.  .54.    Isonitrile. 

Bei  Verwendung  von  Silbercyanid,  Quecksilbercyanid,  Zink- 
anid  an  Stelle  von  Kaliumcyanid  entstehen  aus  Halogen substi- 
tionsprodakten  keine  Cyanide,  sondern  Isocyanide,  in  denen  dift 
angruppe  ihren  Anschluss  an  den  Kohlenstoff  mittelst  des  Stlck- 
iffs  bewerkstelligt,  und  diese  Art  und  Weise  ihrer  Bindung  auch 
i  den  Umsetzungen  dieser  Isocyanide  beibehält. 

Behandlung  von  1  Mol.  Isopropyljodid  mit  2  Mol.  Silbercyanid 

■  Freund  und  Immerwahr,  Chem.  Ber.  1890.  2845. 
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giebt  z.  B.  Isonitril  von  Isopropyl.^     Nebenbei  entsteht  auch  Iso- 
propjlamin  und  Diisopropylamin.' 

Fette  wie  aromatische  Isonitrile  entstehen  femer  bei  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  ein  Gemisch  von  primärem 
Amin  und  von  Chloroform.* 

CeHjNH.^  +  CHCI3  4-  3K0H  =  CgHsNC  +  3KC1  +  SRfi 

Man  prüft  dementsprechend  auch  in  fetten,  wie  aromatischen 
Monaminen  auf  die  primäre  Amidogruppe,  indem  man  einige  Centi- 
gramme  der  freien  Base  in  Alkohol  löst,  etwas  alkoholisches  Kali 
xmd  einige  Tropfen  Chloroform  hinzufügt  und  erwärmt.  Heftiger 
widerlicher  Geruch  nach  Isonitril  wird  als  Beweis  für  das  Vorhan- 
densein der  primären  Amidgruppe  betrachtet. 

Einwirkung  von  wässriger  Kali-  oder  Natronlauge  auf  das 
Anüid  der  Monobromessigsäure  giebt  theils  Anilin,  theils  Isocyan- 
phenyl,  veranlasst  also  ZerfaU  des  Moleküls.  Analog  wirkt  schmel- 
zendes  KaH.      Alkoholisches   Kali    giebt   Diphenyldiketopiperazin^ 

.       NCgHa 


oc 

HoO 


CO 


NCgHs 

Noch  beträchtlichere  Mengen  Isocyanphenyl  treten  bei  analoger 
Behandlung  von  Dibromacetanilid   neben  Monobromacetanilid  auf. 
CHBr^CONHCßHj  +  2K0H  =  CeHjNC  +  2KBr  +  CO  +  2H.p 

Voraussichtlich  würden  dann  mit  Anwendung  von  Tribrom- 
oder  Trichloracetanilid  die  Ausbeuten  noch  besser  werden. 

Charakteristisch  für  Isonitrile  ist  hauptsächlich  ihr  durch- 
dringender widerlicher  Geruch.  Ihr  Siedepunkt  liegt  niederer  als 
der  der  normalen  Nitrile. 

Die  Isocyangruppe  besitzt  nicht  den  negativen  Charakter,  Ysie 
die  Cyangruppe.  Von  wässrigen  Alkalien  wird  sie  nicht  ange- 
griffen, durch  Mineralsäuren  aber  werden  Isocyanide  sofort  in 
Ameisensäure  und  Basen  gespalten.  Dieselbe  Wirkung  hat  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  180°. 

C2H3NC  +  2H2O  =  C2H5NH2  +  CRfi^ 

Mit  trocknem  Chlorwasserstoff  gehen  Isonitrile  Verbindungen 

'  Gantier,  Lieb.  Ann.  1869.  149.  156. 

•  SierBch,  Lieb.  Ann.  1868.  148.  263. 
»  Hofmann,  Chem.  Ber.  1877.  1096. 

*  Flimm,  Chem.  Ber.  1890.  57. 
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*    ^  ein,  welche  durch  Wasser  sofort  in  Ameisensäure  und  Basen  zer- 

setzt werden.   Organische  Säuren,  welche  ebenfalls  leicht  einwirken, 
erzeugen  substituirte  Ameisensäureamide. 

Quecksilberoxyd  oxydirt  Isocyanid  zu  Alkylcarbimid  CnHfti— i 
N:CO.    Gleichzeitig  wird  substituirtes  Ameisensäureamid  gebildet. 

'  Ji  Schwefelwasserstoff  verwandelt  Isocyanide  in  Thioformauiide. 

CßHsNC  +  H^  =  CßHsNHCSH 

Charakteristisch  für  Isonitrile  im  Gegensatz  zu  normalen  Nitrilen 
ist  ferner  ihre  Verbindbarkeit  mit  Jodalkyl. 


Kap.  55.    Eigenschaften  der  Nitrile. 


Die  Nitrile  sind  meistens  Flüssigkeiten  von  aldehydähnlichem 
Geruch,  sind  aber  nur  in  beschränktem  Grade  unzersetzt  destillir* 
bar,  wesshalb  es  sehr  oft  rathsam  ist,  die  Rektifikation  im  Vakuum 
vorzunehmen.  Feuchtigkeit  entfernt  man  mittelst  Chlorcalcium 
oder  geglühter  Pottasche.     Der  Siedepunkt  liegt  ziemlich  hoch. 

Acetonitril  z.  B.  siedet  bei  82^,  also  sogar  noch  etwas  höher 
als  Aethylalkohol  (78<») ;  Benzonitril  siedet  bei  191  ^ 

In  ihrer  Verbindung  mit  einem  gesättigten  Alkyl  wirkt  die 
Nitrilgruppe  analog  wie  die  Carbonylgruppe  anregend  auf  den  an 
gleichem  Kohlenstoff  sitzenden  Wasserstoff.  Bei  Gegenwart  von 
pulverförmigem  Natronhydrat  z.  B.  veranlasst  in  Benzylcyanid  Jod- 
alkyl Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Alkyl.  ^  Unter  dem  Einfluss 
der  Nitrilgruppe  einer-  und  der  Phenylgruppe  andererseits  ist  also 
der  Methylwasserstoff  durch  Natrium  vertretbar,  analog  wie  dies 
auch  in  Acetessigester  unter  dem  Einfluss  der  beiden  Carbonyl- 
gruppen,  wie  es  ferner  in  Nitromethan,  Nitroäthan  unter  dem  Ein- 
fluss der  Nitrogruppe  möglich  ist. 

Metallisches  Natrium  auf  primäres  Nitril  einwirkend,  veran- 
lasst zunächst  einestheils  Bildung  von  Cyannatrium,  anderntheils 
Bildung  der  Natriumverbindung  des  Cyanids  Der  frei  werdende 
Wasserstoff  findet  zur  Sättigung  des  abgespaltenen  Alkyls  Ver- 
wendung. 

2  CH3CN  +  2Na  =  NaCN  +  CH.^NaCN  +  CH4 

j  Ein  drittes  Mol.  Cyanmethyl  vermag  sich  dann  mit  dem  gebil- 

^ ,  deten  Natriumcyanmethyl  zu  dimolekularem  Cyanmethyl  bezw.  zu 

der  Natrium  verbin  düng  desselben  CH3C(NH)CNaCN  zu  vereinigen, 


1  V.  Meyer,  Lieb.  Ann.  1888.  250.  123. 
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nnd  dieses  liefert  mit  weiteren  Mengen  Cjanmethjl  schliesslich  tri- 
moleknlares  Gyanmethyl,  das  sogen.  Ejanmethin.^ 

CH^NaCN  +  CH3CN  =  C4H5NaN.i 

CiHjN^a  +  CH3CN  =  CßHeNaNa 

Man   kann   das   Eyanmethin   durch   direktes   Behandeln   von 

Methjlcyanid  mit  metallischem  Natrium  erhalten,  kann  ebenso  aus 

Aethjlcyanid  ein  Kyanäthin  ableiten.    Es  sind  diese  Eyanalkyne 

C — N-Ringe  und  Abkömmlinge  des  Pyrimidins  (Eap.  263). 

Dem  bei  der  Einwirkung  von  metaUischem  Natrium  auf  das 
in  absolutem  Aether  gelöste  Cyanäthyl  entstehenden  weissen  Pulver 
ist  folgende  Bildungsweise  zuzuschreiben.' 

CHNaCN  +  C2H5CN  =  C2H3C(NH)C(Na)CN 

CH3  CH3 

Mittelst  Jodmethyl  lässt  sich  aus  der  Natriumverbindung 
C2H5C(NH)C(CH3)2CN  und  aus  dieser  Verbindung  mittelst  Salzsfture 
die  Verbindung  C2H5COC(CHg)2CO  erhalten. 

Durch  Behandeln  eines  äquivalenten  Gemisches  von  Benzonitril 
und  Aethylcyanid  mit  metallischem  Natrium  und  darauffolgende 
Zersetzung  des  Produkts  mit  Wasser  entsteht  in  analoger  Weise 
das  Imidobenzoylcyanftthyl  C6H5C(NH)CH(CB3)CN.' 

Auf  alkoholische  Lösung  von  Nitril  einwirkend,  veranlasst 
metallisches  Natrium  bezw.  veranlasst  der  zur  Entstehung  kom- 
mende Wasserstoff  mehr  oder  minder  leicht  üeberflihrung  des 
Nitrilstickstoffs  in  die  primäre  Amidogruppe  (vergl.  Eap.  139). 

RON  -f  4H  =  RCH2NH2 

Auch  Addition  der  Wasserbestandtheile  zur  Nitrilgruppe  ge- 
lingt mehr  oder  minder  leicht,  gelingt  manchmal  sogar  schon  durch 
einfaches  Eochen  mit  Wasser.  Dabei  entstehen  zunächst  Säure- 
amide  und  schliesslich  Carbonsäuren  bezw.  carbonsaure  Anmioniak* 
salze. 

RCN  +  HjO  =  RCONH2 
RCONH2  -i-  H2O  =  RCO2NH4 

Leichter  gelingt  Addition  der  Wasserbestandtheile  durch  Be- 
handeln der  Nitrile  mit  wässrigen  Lösungen  von  Alkalien  oder 
Säuren  (vergl.  das  folgende  Eapitel). 

Quantitativ  können  Nitrile  mittelst  Wasserstoffhyperoxyd  in 

*  E.  Meyer,  Journ.  pr.  Chem.  1889.  39,  265. 

*  Haoriot  nnd  Bouveault,  Bull,  soc  chim.  (3.)  1.  548.  Chem.  Ber. 
1889.    Bef.  560. 

*  E.  Meyer,  Journ.  pr.  Chem.  39.  188.    Chem.  Ber.  1889.    Ref.  325. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  nnd  Reagentien.  12 
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Gegenwart  von  etwas  Alkali  und  bei  ca.  40"  in  Sanreamide  ver- 
wandelt werden. ' 

ECN  +  2H20;,  =  RCONEj  +  20  +  HjO 

Cyan  giebt  bei  gleicher  Behandlung  Oxamid. 

Gegen  anderweitige  Oxydationsmittel  sind  Nitrile  ztua  Theü 
ziemlich  widerstandsfähig.  So  ist  z.  B.  bei  der  Oxydation  von  Riciniieöl 
mittelst  heisser  koncentrirter  Salpetersanre  das  Auftreten  von  Den- 
an thylsäarenit  ril  und  Capronitril  beobachtet  worden ,  welche  also 
selbst  nnter  obwaltenden  Umständen  sich  als  solche  za  erhalten 
vermochten.  Aromatische  Nitrile  gestatten  dementsprechend  anch 
Nitrirnng.  Benzonitril  z.  B.  giebt  bei  der  Behandlang  mit  raochen- 
der  Salpetersäure  m-Nitrobenzonitril.  Voraussichtlich  werden  dabei 
immer  aacfa  geringe  MengeD  Benzamid  und  Benzoesäure  gebildet. 
Analog  der  Aldehyd-  und  Eetongmppe  wirkt  die  am  aromati- 
schen Kern  sitzende  NitrUgruppe  jedoch  erschwerend  auf  die  Sub- 
stitution von  Kern  Wasserstoff. 

Heber  die  Wirkungsweise  der  Halogene  vergl.  Kap.  57. 

Wird  Benzylcyanid  mit  Amylnitrit  und  Natrinmäthylat  ver- 
mischt (vergl.  Kap.  119),  so  resnltirt  unter  starker  Erwärmung 
ein  Krystallbrei  von  der  Znsammen setzun g :  CsHjCp-,  .  Unter 
Einfluss  der  Cyangruppe  erlangt,  wie  schon  erwähnt,  der  Methylen- 
wasseratoff  Säurecharakter. 

Gegen  Hydroxylamin  zeigt  die  Cyangruppe  ein  der  Carbonyl- 
grnppe  von  Aldehyd  und  Keton  analoges  Verhalten  und  ermög- 
licht die  Bildung  von  Amidoxiui.' 

CbHjCN  +  NH2OH  =  CfiHjC^g^ 

Die  betreffenden  Nitrile  werden  dabei  in  alkoholischer  Losung 
mit  äquivalenten  Mengen  salzsaurem  Hydroxylamin  ttnd  der  zur 
Isolirung  von  Hydroxylamin  erforderlichen  Menge  Natriumhydrat 
oder  Natriumcarbonat  oder  Natriumalkoholat  versetzt  und  zum 
Theil  60—80  Stunden  auf  30—40»,  zum  Theil  auch  nur  wenige 
Stunden  auf  60—80°  erhitzt.' 

Bei  denjenigen  Nitrilen,  welche  auf  gebräuchlichem  Wege  schwer 
oder  gar  nicht  in  Sänren  überfuhrbar  sind ,  wie  z.  B.  bei  Penta- 
methylbenzonitril  gelingt  diese  Addition  von  Hydroxylamin  jedoch 
nicht.     Der  Uefaergang  in  Amidoxim   erfolgt  bei  hochmolekularen 

■  Radziezewski,  Chem.  Ber.  1885.  355.    Bladin,  ibid.  2910. 
'  Tiemann  und  Krilger,  Chem.  Ber.  1884.  126.  1685. 
'  Nordmann.  Chem.  Ber.  1884.  2747. 
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Nitrilen  der  Fettreihe  sowie  bei  Naphto^nitrilen  im  Allgemeinen 
langsamer,  als  bei  den  koblenstoffärmeren  einfacher  zusammen- 
gesetzten Nitrilen. 

2  g  Methylhexylcarbincyanid  C6Hi3CH(CN)CH3  mit  1  g  salz- 
sanrem  Hydroxylamin  (äqu.  Menge)  gelöst  in  möglichst  wenig  heissem 
Wasser  und  mit  der  zur  vollständigen  Auflösung  erforderlichen 
Menge  absoluten  Alkohols  versetzt,  unter  Kühlung  mit  Eis  so- 
dann allmählig  und  unter  ümschütteln  mit  0,4  g  metallischem 
Natrium   gelöst    in   absolutem   Alkohol  vermischt,    ergeben    nach 

NOH 
mehrtägigem  Erwärmen  auf  60°  Nonenylamidoxim  C^HirCijTj   .* 

JNtl2 

Bei  aromatischen  Nitrilen  ist  namentlich  die  Nitrogruppe  der 
Bildung  von  Amidoxim  förderlich.  m-Nitrobenzonitril  z.  B.  giebt 
m-Nitrobenzenylamidoxim ,  das  durch  Säurechloride  oder  Säure- 
anhydride unter  Wasserabspaltung  in  Azoxime  verwandelt  wird 
(vergl.  Kap.  293).  N 


N 


^CCHg 

Weiteres  über  die  Eigenschaften  der  Amidoxime  vergleiche  die 
Literatur.  '^ 

Nitrile  vereinigen  sich  ferner  mit  primärem  Amin,  sowie  mit 
Hydrazin,  ähnlich  wie  dies  auch  Cyan  thut. 

Mit  den  salzsauren  Salzen  aromatischer  Amine  reagiren  die 
Nitrile  bei  ca.  200°  unter  Bildung  von  Amidin  (Kap.  61). 

Kap.  56.    Verhalten  der  Nitrile  gegen  Säuren  und  Aii(alien  (Ver- 
seifung zu  Säureamid  und  zu  Säure). 

Die  Addition  der  Wasserbestandtheile  zur  Nitrilgruppe  gelingt, 
wie  erwähnt,  zum  Theil  schon  durch  einfaches  Kochen  mit  Wasser, 
leichter  jedoch  durch  Behandeln  der  Nitrile  mit  wässrigen  Alkalien 
oder  Säuren. 

Durch  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  entstehen  derart  Säure- 
amide,  durch  Aufnahme  von  2  Mol.  Wasser  carbon saure  Ammoniak- 
salze 

CH3CN  +  H2O  =  CH3CONH2 
CH3CN  -f  2H2O  =  CH3OO2NH4 

»  Freund  und  Schönfeld,  Chem.  Ber.  1891.  3355. 
*  Tiemann,  Chem.  Ber.  1889.  2392. 
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Da  der  Uebergang  von  Säureamid  in  Säure  sich  meist  ver- 
hältnissmässig  leicht  vollzieht,  so  sind  behnfs  Beschränkang  der 
Wasseraufnahme  auf  1  Mol.  besondere  Vorsichtsmassregeln  erforder- 
lich. Ueberlässt  man  z.  B.  Acetonitril  der  Einwirkung  von  kon- 
centrirter  Salzsäure  oder  der  Einwirkung  einer  Lösung  von  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  in  Eisessig  einige  Zeit  in  der  Kälte,  so 
entsteht  wahrscheinlich  zunächst  ein  Additionsprodukt  von  Salz- 
säure bezw.  Schwefelsäure,  das  dann  beim  Eintragen  der  Beaktions- 
masse  in  Wasser  Acetamid  liefert.    (Yergl.  übrigens  auch  Kap.  60.) 

Bei  den  höheren  Nitrilen  kann  direkt  koncentrirte  Schwefel- 
säure angewandt  werden.  Die  Dauer  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure und  die  Temperatur  sind  je  nach  der  Natur  des  Nitrils  ver- 
schieden zu  bemessen.  Octonitril  z.  B.  in  der  gleichen  Gewichts- 
menge koncentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  nach  24sttlndigein 
Stehen  in  Wasser  gegossen,  giebt  Octylamid  C7H15CONH2. 

Bei  Tridecylnitril  C12H25CN  empfiehlt  sich  Auflösen  unter  Ab- 
kühlung in  gleichem  Volum  koncentrirter  Schwefelsäure,  24stün- 
diges  Kochen  und  Eingiessen  in  eine  grosse  Menge  kalten  Wassers. 

Benzylcyanid  giebt  auf  analoge  Weise  Phenylacetamid. 

p-Cyanbenzylcyanid  fein  zerrieben  mit  der  15fachen  Menge 
38*^/oiger  Salzsäure  vermischt,  so  schnell  wie  möglich  aufgekocht 
(die  Mischung  siedet  schon  bei  70®),  dann  auf  40*^  abgekühlt  und 
in  die  l'/a  fache  Menge  Ammoniakflüssigkeit  (0,96),  die  zuvor  mit 
Wasser  auf  das  doppelte  Volum  gebracht  war,  einfiltrirt,  giebt 
beim  Erkalten  Krystalle  von  o-Cyanphenylacetamid.  *  Es  wird  also 
zunächst  die  in  der  Seitenkette  befindliche  Cyangruppe  verseift. 

o-Nitrobenzylcyanid  wird  am  besten  durch  kräftiges  Schütteln 
mit  koncentrirter  rauchender  Salzsäure  und  3 — 4stündiges  Kochen 
in  das  entsprechende  Säureamid,  das  durch  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  vollends  gereinigt  werden  kann,  übergeführt.*  Bei  Benz- 
amid  ist  auch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  sehr  geeignet  zur 
Reinigung. 

AlUS  o-Nitrophenylacetamid  wurde  nur  unter  Anwendung  einer 
zur  völligen  Auflösung  ausreichenden  Menge  Wasser  und  unter 
Anwendung  genau  berechneter  Mengen  Alkali  befriedigende  Aus- 
beute an  Säure  erhalten. 

o-Nitro-p-Tolunitril  so  lange  mit  verdünnter  Kalilauge  erhitzt, 
bis  völlige  Auflösung  erzielt  und  deutliche  Ammoniakentwicklung 


*  MellinghofiF,  Cbem.  Her.  1889.  3210. 
»  Fehrlin,  Chera.  Ber.  1890.  1578. 
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eingetreten  ist,  giebt  ebenfalls  das  entsprechende  Sänreamid,  das 
beim  Abkühlen  anf  0®  zur  Ausscheidung  kommt  und  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.^ 

Allmähliger,  Anfangs  unter  guter  Kühlung  bewerkstelligter 
Zusatz  von  10  Thln.  Benzonitril  zu  7  Thln.  rauchender  Schwefel- 
säure giebt  zun&chst  amorphe,  harzige  Masse,  welche,  mit  Wasser 
aufgenommen  und  filtrirt,  nach  einigem  Stehen  oder  noch  besser 
nach  vorhergehendem  Erhitzen  auf  60 — 70®  Krystalle  von  Dibenz- 
amid  (CßH5CO)2NH  abscheidet.'  Der  auf  dem  Filter  verbleibende 
Bückstand  ist  polymeres  Benzonitril  (Kyaphenin)  CgHsC^N 

I       I 
N-CCßHö 


CßHsC^N. 
Auch  das  Auftreten  von  Benzoylbenzamidin  (Imidodibenzamid) 
CßHjC  -^HCOCfiHs  ^  ^^|jg.  beobachtet  worden.» 

Dasselbe  entsteht  ausschliesslich,  wenn  der  zersetzenden  Wir- 
kung des  Wassers  durch  Versetzen  der  mit  kaltem  Wasser  auf- 
genommenen Beaktionsmasse  mit  Aimmoniak  vorgebeugt  wird/ 
Die  Entstehung  des  Benzoylbenzamidins  erklärt  sich  mit  zunächst 
erfolgender  Addition  von  Schwefelsäureanhydrid  unter  Bildung 
des  ziemlich  beständigen  Benzoylsulfobenzamidinsäureanhydrids,  das 
im  späteren  Verlauf  dann  unter  Mitwirkung  der  verdünnten 
Schwefelsäure  und  des  Wassers  Benzoylbeozamidin  liefert.^ 

N 

^^n        ir^^'   +  2H2O  =  CeH^C-^HCßHj  ^  jj^^^; 

SO2 

Das  Dibenzamid  ist  also  das  aus  der  Einwirkung  der  sauren 
Lösung  hervorgehende  Zersetzungsprodukt  des  Benzoylamidins. 

CAC;^!^^^«^»  +  H»ö  =  (CgHjCoyiNH  +  NH3 

Beim  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  rauchender  Schwefelsäure 
entsteht  zunächst  Sulfobenzo^säure  und  dann  Benzolsulfosäure. 

*  Niementowßky  und  Rozanski,  Chem.  Her.  1888.  1997. 
»  Kraffl,  Chem.  Ber.  1890.  2391.  1892.  454. 

»  Pinner,  Chem.  Ber.  1889.  1611.  Anm.  1. 

*  Krafft  und  Karstens,  Chem.  Ber.  1892.  453. 

*  Eitner,  Chem.  Ber.  1892.  464. 


^2      Kap.  S6.    Wirkung  der  Säuren  und  Alkalien  auf  Nitrile. 

Weniger  Sorgfalt  als  Ueberführung  von  Nitril  in  Säureamid 
■fordert  im  Allgemeinen  die  Ueberführung  in  Säure.  Man  erhitzt 
ibei  entweder  mit  einem  entsprechenden  Ueberschuss  von  kon- 
mtrirter  Schwefelsäure  im  Rohr  auf  Temperaturen  von  120—150", 
ler  man  kocht  mit  massig  verdünnter  Schvrefelsäure  oder  aber 
ich  mit  Alkali  am  Rückflusskiihler.  In  letzterem  Fall  ist  das 
ufhören  der  Ammoniakentwicklung  als  Zeichen  der  Beendigung 
L  betrachten. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  giebt  das  Verschwinden 
!3  ÜTitrils  Anhaltspunkte  zu  oberfiäch  lieber  Beurtbeilung. 

Es  bietet  dieses  Verseifen  mit  koncentrirter  Salzsäure  die  An- 
ihmlichkeit,  dass  man  durch  einfaches  Eindampfen  direkt  die 
Iure  im  Bückstand  erhalten  kann,  sofern  die  Verseifung  eine  voU- 
ändige  war  und  die  gebildete  Säure  nicht  mit  Wasserdämpfen 
ichtig  ist.  Verunreinigungen  durch  Nitril  oder  Säureamid  sind 
ibei  aber  immer  zu  gewärtigen  und  machen  sehr  oft  Reinigung 
tr  Säure  unter  Vermittlung  von  Salz  erforderlich,  sind  anter  Um- 
an  den  aber  auch  schon  durch  einfaches  Filtriren  alkalischer 
ösungen   oder   durch  Ausschütteln   derselben   mit  Aether   zu   be- 

Bei  Verarbeitung  grösserer  Snbstanzmengen,  welche  das  Arbeiten 
geschlossenen  Röhren  lästig  erscheinen  lassen ,  empfiehlt  sich 
ochen  mit  wässriger  Schwefelsäure  am  Rückflusskühler. 

100  g  Benzyleyanid ,  300  g  einer  ans  3  Vol.  koncentrirter 
ihwefelsäure  und  2  Vol.  Wasser  bestehenden  Schwefelsäure  am 
ückflnsskübler  gekocht,  reagiren  während  der  ersten  20  Minuten 
hr  lebhaft  aufeinander.  Nach  kurzem  weiterem  Kochen  wird 
irch  Wasserzusatz  die  gebildete  Phenjlessigsäure  ausgeschieden 
od  dnrch  Waschen  mit  W^asser  von  etwas  Phenylacetamid  befreit. 

Bei  o-Cyantoluol  eropflehlt  sich  1 'J^stündiges  Kochen  mit 
i*J(iiger  Schwefelsäure. 

Halbstündiges  Kochen  von  Nitrobenzo nitril  mit  seinem  in 
I.  fünffacher  Menge  Wasser  gelösten  gleichen  Gewicht  kaustischen 
atrons  giebt  ganz  gute  Ausbeute  an  NitrobenzoPsäure.  Ebenso 
ann  man  Benzonitril  verseifen,  die  Verseifung  gelingt  jedoch  nicht 
I  leicht  und  schnell  wie  bei  Nitrobenzouitril.  Offenbar  gelingt 
le  Verseifnng  substituirter  Benzonitrile  im  Allgemeinen  leichter 
nd  schneller  als  die  von  Benzonitril. 

Bei  K-Naphtonitril,  das  durch  wässriges  Alkali  unter  gewöhn- 
ohem  Druck  nicht  leicht  zu  Säure  verseift  wird,  gelingt  die  Ueber- 
ihrung  durch  lj--8stündiges  Kochen   mit  alkoholischer  Kalilauge 
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in  befriedigender  Weise.   Auf  nitrirte  Nitrile  darf  dieses  Verfahren 
natürlich  keine  Anwendung  finden. 

Benzoylcyanid  wird  am  besten  durch  Versetzen  mit  2^/2  Vol. 
koncentrirter  Chlorwasserstoffsäure  (1,19)  und  1^2  wöchentliches 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Phenylglyoxylsäure  ver- 
wandelt. Wird  sofort  nach  eingetretener  Auflösung  des  Benzoyl- 
cyanids,  welche  ca.  12  Stunden  erfordert,  mit  Wasser  verdünnt,  so 
wird  Säureamid  erhalten.  Analog  kann  auch  bei  der  Verseifung 
anderer  Säurecyanide  verfahren  werden.  Alkalien,  welche  aus 
Phenylglyoxylsäure  leicht  Kohlensäure  abspalten,  unter  Bildung 
von  Benzoesäure,  sind  hier  nicht  verwendbar.  Auch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  oder  auch  schon  Anwendung  von  koncentrirter  Schwefel- 
säure giebst  Anlass  zur  Abspaltung  von  Kohlensäure. 

Die  Salzsäure  empfiehlt  sich  femer  auch  zur  Verseifung  der 
durch  Addition  von  Blausäure  zu  Aldehyd  oder  Keton  entstehenden 
Oxycyanide.  Man  sättigt  dabei  die  Lösung  des  Oxycyanids  mit 
Chlorwasserstoff  und  lässt  bei  0°  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
längere  oder  kürzere  Zeit  stehen.  Manche  Ketone  lassen  sich  auch 
schon  durch  Kochen  mit  einem  Gemisch  von  Blausäure  und  Salz- 
säure in  a-Oxysäuren  verwandeln. 

Propionaldehyd  z.  B.  bei  0**  mit  überschüssiger  wasserfreier 
Blausäure  versetzt,  einige  Tage  stehen  gelassen,  sodann  unter  Zu- 
satz von  IV2  Vol.  Salzsäure  (1,185)  weitere  Tage  bei  16—18^  sich 
selbst  überlassen  und  schliesslich  noch  einige  Stunden  auf  60 — 70* 
erhitzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  giebt  a-Oxybuttersäure. 

Die  aus  den  den  Zuckerarten  zu  Grunde  liegenden  Oxyaldehyden 
durch  Addition  von  Blausäure  entstehenden  Oxycyanide  gehen,  wie 
Seite  121  erwähnt,  schon  bei  der  Addition  der  Blausäure  mehr 
oder  minder  vollständig  in  Säureamid  (Arabinose)  oder  Säure 
(Mannose)  über.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  hier  die 
üeberführung  in  Säure  vervollständigt  (100  g  Barythydrat  gelöst 
in  250  g  Wasser  auf  50  g  Arabinose). 

Werden  Nitrile  der  Fettreihe  mit  Fettsäuren  auf  höhere  Tem- 
peratur erhitzt,  so  entstehen  sekundäre  Säureamide,  wie  ein  solches 
schon  in  Dibenzamid  erwähnt  wurde.  Acetonitril  z.  B.  7  Stunden 
mit  Essigsäure  auf  250*  erhitzt,  giebt  Diacetamid. 

CH3CN  +  CH3CO.2H  =  (CH3CO).2NH 

Ebenso  verhalten  sich  aromatische  Nitrile  gegen  aromatische 
Säuren.*    Zwischen   fetten  Nitrilen   und   aromatischen  Säuren   da- 

'  CoUey  undDodge,  Am.  ehem.  Journ.  13. 1.  Chem.Ber.  1891.  Ref.  112. 
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gegen  findet  beim  Erhitzen  Austausch  der  beiderseitigen  Radikale 
(CN  und  COjH)  statt.  Es  entsteht  also  aromatisches  Nitril  und 
Fettsäure. 

Aromatische  Nitrile  mit  Fettsäuren  kombinirt,  geben  gemischte 
sekundäre  Säureamide. 

Streng  genommen  sind  zu  diesen  sekundären  Säureamiden  auch 

Succinimid  n^CO^^  ^"^^  Phtalimid  CgH4pJ;NH  zu  rechnen. 
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wasserstoff. 

Die  Einwirkung  von  Halogen  auf  Nitril  verlauft  meistens 
ziemlich  unbefriedigend.  Zunächst  kommt  allem  Anschein  nach 
Addition  von  Halogen  in  Betracht  und  erst  im  späteren  Verlauf 
dann  Substitution.  Substitution- von  Wasserstoff  durch  Chlor  oder 
Brom  erfolgt  aber  bei  Acetonitril  nur  in  Gegenwart  von  Jod. 

Propionitril  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  sorgfältig  ge- 
trocknetem Chlorgas  behandelt,  bis  keine  Absorption  mehr  bemerk- 
bar ist,  giebt  neben  kleinen  Mengen  Propionamid  ein  flüssiges  und 
ein  starres  a-Dichlorpropionitril ,  von  dem  übrigens  nicht  aus- 
geschlossen ist,  dass  es  Hexachlorcyanurtriätiiyl  ist.* 

Benzonitril  giebt  mit  Brom  das  Monobromid  (CeHsCNBr)^  und 
das  Dibromid  C6H5CNBr2,  letzteres  weniger  beständig.* 

Die  Einföhrung  des  Halogens  in  den  Kern  aromatischer  Nitrile 
erscheint  durch  die  Nitrilgruppe  in  ähnlicher  Weise  erschwert,  wie 
durch  die  Aldehyd-  oder  Eetongruppe.  a-Naphtonitril  übrigens 
in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  unter  Zusatz  von  etwas  Jod  mit 
Chlor  erhitzt,  giebt  5  . 1-MonochlorNaphtonitril.* 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  nahezu  siedendes  o-  oder  p-Cyan- 
toluol  bis  zu  einer  30 ^/o  entsprechenden  Gewichtszunahme  ist  sogar 
die  Einführung  von  Chlor  in  die  Methylgruppe  gelungen.* 

Ebenso  giebt  Brom  mittelst  Kohlensäurestrom  in  Dampfform 
in  siedendes  o-Tolunitril  geleitet,  leicht  o-Cyanbenzylbromid.* 

'  Otto  und  Holst,  Journ.  pr.  Chem.  1890.  41.  460. 

•  Engler,  Lieb.  Ann.  1865.  133.  145. 

•  Ekstrand,  Joum.  pr.  Chem.  1888.  38.  147. 

*  Gabriel  und  Otto,  Chem.  Ber.  1887.  2222;  vergl.  auch  Mellinghoff, 
ibid.  1889.  3207. 

*  Drory,  Chem.  Ber.  1891.  2570. 
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Halogenwasserstoff  auf  die  Nitrile  einwirkend,  giebt  ebenfalls 
zanScbst  Additionsprodnkt. 

CH3CN  +  HBr  =  CHsCBrNH 
CH3CN  +  2HBr  =  CHaCBrjNHa 

.  £s  entstehen  derart  die  auch  dnrch  Behandeln  von  Säareamiden 
(Kap.  60)  mit  Phosphorpentachlorid  ableitbaren  Amid-  and  Imid- 
chloride.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von 
Benzonitril  in  absolutem  Aether  (oder  in  Benzollösung)  entsteht  in 
gleicher  Weise  das  Dihydrochlorid  CeHsCCljNHQ.  Durch  Basen 
werden  diese  Verbindungen  leicht  zersetzt  unter  Bildung  von 
Sfturen. 

Alkoholische  Lösung  von  Chlorwasserstoff  giebt  mit  p-Tolu- 

nitril  p-Toluylimidoäther  CtH^^^^,    der   beim  Erhitzen  Toluyl- 

sftureamid  und  Chloräthyl  liefert,  und  beim  Erhitzen  mit  Acetan- 
bjdrid  die  Aethylgruppe  gegen  die  Acetylgruppe  austauscht  unter 
Bildung  von  Imidoacetat.  ^  Wird  an  Stelle  von  Aethylalkohol 
Isobutylalkohol  verwendet,  so  entsteht  die  Verbindung  CgHsCN 
+  C4H9OH  +  2  HCl.  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  alko- 
holische Lösung  von  Allylcyanid  CH2  :  CH  .  CH2CN  giebt  zu- 
nächst /?-Chlorpropylcyanid   und  nun  erst  /^  -  Chlorbutyridoäther 

(IjHfiClC^^^  bezw.  salzsaures  Salz.* 
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Die  durch  metallisches  Natrium  ermöglichten  Kondensationen 
der  Nitrile  sind  schon  S.  176  besprochen  worden. 

23,4  g  Benzylcyanid,  26,8  g  Methylenjodid  gemischt  und  nach 
und  nach  mit  8  g  trocknem  pulverfbrmigem  Natron  versetzt,  geben 
a-a-Diphenyltrimethylencyanid ' 

2CeH5CH2  ^  CH.CH^.CH.CßHa 

CN   ^  ^  ^  ^   ^CN  CN 

+  2NaJ  +  2H2O 
Vermischt  man  reines  Benzylcyanid  mit  Bittermandelöl  und 
NatriTimäthylat ,  so  erhitzt  sich   die  Mischung  und  erstarrt  nach 

>  Pinner,  Chem.  Ber.  1892.  1435. 
^  Pinner,  Chem.  Ber.  1884.  2007. 
'  Zilinsky  und  Feldmann,  Chem.  Ber.  1889.  3290. 


St>  Kap.  59.    Ableitung  von  ^ureamid. 

arzer  Zeit  zu  einem  Krystallbrei  von  Benzalbenzylcyanid  («-Phenj-l- 
mmtsäareDitril). ' 

Ci;Hj  CßHj  _  CgHj 

£s  hat  diese  nahezu  quantitativ  verlaufende  Umsetznng  nament- 
ch  zur  Trennung  des  Benzyleyanids  von  seinen  in  der  Methylen- 
mppe  giibstituirt«n  Homologen  Anwendung  gefanden.  Auch 
urfurol  in  berechneter  Menge  mit  Benzylcyanid  vermischt  und 
nter  massiger  Kühlung  mit  kleinen  Mengen  Natrinmalkoholat  ver- 
itzt,  giebt  entsprechendes  Kondensationsprodukt. 

Gemisch  von  5  Thin.  Benzonitril  und  2  Thln.  Acetylchlorid 
ater  Eiskühlung  mit  2  Thln.  Alnminiumchlorid  vermischt  und 
1  Verlauf  von  6  Stunden  mittelst  Wasserbad  allmählig  auf 
) — 50'  und  schliesslich  noch  einen  halben  Tag  auf  70*  erhitzt, 
ebt  neben  BenzoPsäure  Methyl diphenyltric van id* 

CC^H; 


CAcl^^ 


iCCH, 


NX" 

N 

Es  findet  also  nicht,  wie  zu  erwarten  wSi'e.  Anschluss  des 
turerestes  an  den  Kern  unter  Bildung  von  Keton ,  sondern  Kon- 
msation  zu  Tricyanid  statt,  das  gegen  Alkali  sehr  beständig  ist, 
irch  verdünnte  Schwefelsäure  (I;3)  aber  zu  BenzoPsöure  und 
mmoniak  verseift  wird. 

Analoge  Tricyanide  lassen  sich  mit  andern  Säurechloriden 
halten. 

ap.  59.    Ableitung  von  Säureamid  (Acetylining  der  Amidgnippe). 

Die  Ableitung  von  iiiaureamid  aus  Nitril  ist  schon  bei  dem 
erhalten  der  Nitrile  gegen  Säuren  und  Alkalien  besprochen  wor- 
in. Meist  werden  Säureamide  jedoch  aus  den  Säuren  abgeleitet. 
ieselben  lassen  sich,  wie  schon  angedeutet,  aus  den  freien  Säuren 
ittelst  Rhodanammon  erhalten. 

Behufs  Darstellung  von  Äcetamid  erhitzt  man  am  besten 
'(i  Mol.  Eisessig,  1  Mol.  trocknes  Rhodanammon  50 — 70  Standen 
ng  am  Rück  Susskühler  mittelst  Oelbad  zum  Sieden. ' 

■  V,  Meyer,  Lieb,  Ann.  1888.  250.  124. 

'  Kraffl  und  Hansen.  Chem.  Ber.  1889.  803. 

'  Sc'hulze,  Joum.  pr.  Chem.  1883.  27.  515. 
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2CH3CO2H  +  NH4CNS  =  CH3CO2NH4  +  CH3CONH.2  +  COS 
CH3CO.2NH4  +  COS  =  CH3CONH2  +  H^S  +  CO2 
Nach  mehrmaligem  Bektificiren  kann  die  zwischen  213 — 217^ 
übergehende  Fraktion  als  reines  Acetamid  i>etrachtet  werden.  Aus- 
beute 70*|o  der  Theorie.  Dasselbe  soll  in  gleichem  Vol.  Alkohol 
gelöst  und  mit  dem  mehrfachen  Volum  Aether  vermischt,  klar 
gelöst  bleiben.  Durch  mehrfaches  ümkrystallisiren  aus  Aether 
oder  Benzol  soll  es  vollständig  geruchlos  erhalten  werden. 

Man  kann  behufs  Darstellung  von  Acetamid  auch  siedenden 
Eisessig  am  Rückflusskühler  mit  Ammoniak  sättigen,  8  Stunden 
kochen  und  rektificiren  oder  trocknes  neutrales  Ammoniumacetat 
3 — 5  Stunden  in  geschlossenem  Rohr  auf  200—230°  erhitzen. 
Letzteres  Verfahren  ist  ganz  allgemein  auf  Carbonsäuren  anwend- 
bar und  giebt  bis  zu  83°/o  Ausbeute. 

C2H3O2NH4  =  C2H3ONH2  +  H2O 
Theoretische  Ausbeute  ist  insofern  nicht  möglich,  weil  durch 
das  freiwerdende  Wasser  immer  wieder  Rückverwandlung  von 
SSureamid  in  Ammoniaksalz  veranlasst  wird.  Doch  kann  durch 
gleichzeitige  Bindung  des  Wassers,  wie  sie  z.  B.  beim  Erhitzen 
von  Ammonacetat  mit  Acetanhydrid  in  Betracht  kommt,  theoretische 
Ausbeute  erzielt  werden. 

Auch  bei  14tägigem  Stehen  von  Aethylacetat  mit  überschüs- 
sigem Ammoniakwasser  bildet  sich  Acetamid.  Myristinsäureäthyl- 
ester  5 — 6  Stunden  mit  überschüssigem  wässrigem  Ammoniak  auf 
220—280®  erhitzt,  gab  Myristinamid.  Schlechte  Ausbeute  wurde 
mit  alkoholischem  Ammoniak  erhalten.^ 

Hippursäure  4  Stunden  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
210—220®  erhitzt,  giebt  Hippuramid.  Hier  wirkt  also  alkoholisches 
Ammoniak  an  sich  schon  wasserentziehend.  Erhitzt  man  statt  auf 
210—220®  auf  260®  (8  Stunden),  so  entsteht  Benzamid  und  GlycokoU- 
amid.' 
C6H5CONHCH2CONH2  +  NH3  =  CßH^CONH^  +  NH2CH2CONH2 
Es  findet  also  Verdrängung  des  Benzamidrestes  durch  die  Amid- 
gruppe  statt.     Analog  verhält  sich  Glycoch Ölsäure. 

Salicylamid  wird  am  besten  durch  Versetzen  des  Salicylsäure- 
äthylesters  mit  circa  dem  fünffachem  Volum  koncentrirtem  Am- 
moniak  unter  Zusatz  von  6  Aequ.  Natronlauge  dargestellt.'    Die 

>  Lutz,  Chem.  Ber.  1886.  1435. 

«  Pellizzari,  Chem.  Ber.  1888.    Ref.  621. 

'  Bogisch,  Inaug.-Diss.  Rostock  1889.  14. 
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«Dg  des  Nfttrimnsalicylamids  kann  als  beendet  angesehen 
len,  wenn  der  znn&cbst  zur  Änascheidong  kommende  Erystall- 
von  NatriniDsalicyls&iireeBter  sich  volIstKiidig  gelSat  hat,  was 
1  Verlauf  von  ca.  2  Tagen  der  Pall  ist.  Durch  Zusatz  von 
eqa.  Chloraminon  lässt  sich  das  Natron  in  Chtornatriam  ver- 
deln,  Bo  dass  durch  Eindampfen  der  ammoniakalischen  Lösaug 
;ylamid  C6H^^^^,^,TT  quantitativ  gewonnen  wird. 
Bei  der  Einwirkung  von  12'fi*/gigem  alkoholischem  Ammoniak 
den  Aethylftther  von  m-NitrosalicylsIlnre&thylester  [1,2  (OC^Hs) 
Oj)]  bei  130— UO"  wird  nur  das  am  Kern  befindliche  Oz&th;l 
;ii  die  Amidgruppe  ersetzt.'  Wässriges  25<'/Diges  Ammoniak 
140—170"  einwirkend,  snbstituirt  beide  Ozäthylgruppen  darcb 
Amidgruppe.  Hetastellung  der  Nitrogrnppe  zur  Carboxyl- 
)pe  ist  also  der  Saareamidbildung  in  gewissem  Grade  hinder- 
Nicbt  ftthylirter  NitrosalicylsSureester  giebt  aber  auch  mit 
holischem  Ammoniak  Sänreamid.  Parastellung  der  Nitrogrnppe 
Carboxylgmppe  begünstigt  dagegen  Saureamidbtldnng  und 
tzt  die  in  dem  Aetbyläther  des  p-Nitro-m-OiybenzoösSureäthyl- 
-s  (1,  3,  4)  am  Kern  befindliche  Oxäthylgmppe  gegen  den 
,tz  durch  die  Amidgruppe.  Bei  180*  werden  durch  alkoholischee 
noniak  aber  auch  beide  Oxäthylgruppen  ersetzt.  Im  All- 
einen wirkt  übrigens  wässriges  Ammoniak  mit  Vorliebe  ver- 
nd  auf  die  Estergruppe  unter  Bildung  von  Ammoniaksalz.  Bei 
venduDg  von  33°|niger  alkoholischer  Methyl  amini  ösung  an  Stelle 
12'/i°|oigem  alkoholischem  Ammoniak  giengen  betreffende  TJm- 
ingen  im  Allgemeinen  weit  leichter  vor  sich. 
Besonders  geneigt  zur  Bildung  von  Säureamid  sind  die  zwei- 
icfaen  Säuren,  wie  Oxalsäure,  Bernsteinsfture,  Pht^&ure.  Dem- 
precbend  lässt  sich  aus  Oxalsänreester  sowohl  wie  aus  Bern- 
isäureester,  nicht  aber  aus  Malonsäureester  leicht  Säureamid 
Iten. 
In    Methylesterdibrombernsteinsäure    CjHjBr.^^^^a    findet 

n  beim  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak  in  die  alkoholische 
ing  Ersatz  von  Oxalkyl  durch  die  Amidgruppe  statt. 
An  Stelle  der  Diamide   zweibasischer  Säuren  bilden  sich  zum 
1  anch  leicht  die  um  1  Mol.  Ammoniak  ärmeren  sekundären 
'eamide  (Sänreimide),  wie  Succinimid,  Phtalimid.  Anch  Carbamin- 

■  Thieme,  Joum.  pr.  Chem.  1891.  43,  479, 
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8alicylamid  C6^4pnT^w        spaltet    bei    einfachem   Erhitzen    leicht 

1  Mol.  NH3  ab  unter  Bildung  von  Carbonylsalicylamid 

0 

C6H4 


\/« 


CNH 

Am  leichtesten  gelingt  im  Allgemeinen  die  Ableitung  von 
Sftoreamid  aus  Sfturechlorid  oder  Säureanhydrid.  Man  verreibt 
Sftnrechlorid  am  besten  in  einer  Eeibschale  mit  überschüssigem 
kohlensaurem  Ammoniak  und  setzt  dann  in  einem  Kolben  oder 
bedeckten  Becherglas  die  Beaktionsmasse  einige  Zeit  gelinder 
Wfirme  aus,  bis  der  Geruch  nach  Säurechlorid  verschwunden  ist. 
Dabei  brauchen  nicht  reine  Säurechloride  in  Verwendung  genommen 
za  werden,  sondern  es  kann  direkt  das  bei  der  Darstellung  von 
Sftarechlorid  aus  carbonsaurem  Alkalisalz  mittelst  Phosphorpenta- 
cidorid  sich  ergebende  Beaktionsgemisch  auf  kohlensaures  Ammoniak 
gegossen  oder  in  koncentrirtes  wässriges  Ammoniak  eingetragen 
werden.  Das  aus  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
fltoige  oder  fein  zerriebene  Palmitinsäure  erhältliche  ölförmige 
Gemisch  z.  B.  tropfenweise  in  starke  Ammoniaklösung  eingetragen, 
giebt  Palmitylamid.  ^ 

Mit  Bücksicht  auf  die  Empfindlichkeit  vieler  Säurechloride 
gegen  Feuchtigkeit  und  höhere  Temperatur  soll  sich  noch  mehr 
als  Ammoniumcarbon at  das  durch  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak 
nnd  trockner  Kohlensäure  in  absoluten  Alkohol  erhältliche  Oarb- 
aminat  für  die  Ableitung  von  Säureamid  aus  Säurechlorid  em- 
pfehlen.' 

CH3COCI  +  NH2CO2NH4  =  CH3CONH2  +  NH4CI  +  CO2 

o-Toluylamid  kann  durch  Eingiessen  einer  ätherischen  Lösung 
des  Säurechlorids  in  eine  ebenfalls  ätherische  Lösung  von  überschüs- 
sigem Anunoniak  dargestellt  werden. 

Auch  Anthrachinoncarbonsäurechlorid  erfährt  schon  beim  Ein- 
leiten von  trocknem  Ammoniak  in  seine  alkoholische  oder  besser 
benzolische  Lösung  üeberführung  in  Säureamid. 

Leichter  als  die  Ableitung  von  Säureamid  gestaltet  sich  im 
Allgemeinen  die  Ableitung  von  Säureaniliden,  Säuretoluidinen  etc. 

*  Kra£Pt,  Chem.  Ber.  1882.  1728. 

'  Mente,  Lieb.  Ann.  248.  288.    Chem.  Ber.  1889.    Bef.  4. 
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Festes  smeisensaures  Anilin  z.  B.  geht  beim  Aufbewahren  von 
selbst  in  Formanllid  über. 

Auch  das  Monoanilid  der  Maleinsäure  CiHj^^^*^«^5  ent- 
steht spontan  bei  mehrtägigem  Stehen  äquivalenter  Mengen  von 
Maieinsäure  und  Anilin.'  Ebenso  verhält  sich  Citrakon säure.  1  Tbl. 
Weinsäure  in  6  Thln.  siedendes  Anilin  allmählig  eingetragen,  von 
dem  überschüssigen  Anilin  sodann  durch  Ahdestilliren  befreit,  bis 
die  ganze  Masse  plötzlich  erstarrt,  giebt  Tartranilid,' 

Einstündiges   Erhitzen    von    25  g  Oxalsäure  mit   20  g  Anilin 

auf  130—140'*  giebt  OxanilsHure  pQ^*^*^'-  Zusammenschmelzen 
von  Oxalsäure  mit  m- Nitro -p-To luidin  bei  110 — ISO'  liefert  Nitro- 
oxalyltoluidid  CHsCsHj^^^Q^^Q^^'CBHaCHg     und    Nitrooxalyl- 

CH,, 
toluidsänre  CsHa  NOj" 

NHCOCOjH 

1,5  g  Nonylamin    in    fttberischer   Lösung   mit   0,76  g  Aethyl- 

oxalat  vermischt  und  '/=  Stunde  mittelst  Wasserbad  erwärmt,  geben 

.^  CONHC^H,, . 
Dmonyloxamid    ■  .' 

C0NHCbH,9 
Einstündiges  Erhitzen  von  1  Mol.  Citronensäure  mit  3  Mol. 
Pseudocumidin  mittelst  Oelbad  auf  160"  giebt  Citrobicumidid.' 
Bei  der  Wechselwirkung  von  Citronensäure  mit  Toluylendiamin 
(eintägiges  Erhitzen  auf  120—130°)  erwies  sich  ein  Zusatz  von 
geschmolzenem  Natriumacetat  als  sehr  förderlich. 

MetbylacetessigBÜureanilid  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Ue- 
thylacetessigester  mit  äqu.  Mengen  Anilin  auf  150— 160°'  (Kap.  147). 

Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  Anilin  giebt  nur  geringe  Mengen 
Anilid.  Dasselbe  entsteht  aber  in  reichlicher  Menge  bei  Zuziehung 
von  Phosphortrichlorid.' 

Meistens  werden  diese  aus  organischen  Amidokörpern  sich  ab- 
leitenden alkylirten  Säureamide  direkt  aus  Säurechlorid  oder  Sänre- 
anhydrid  dargestellt. 

■  Michael  und  Palmer,  Chem.  Ber.  1886.  1375. 
'  Polikier,  Chem.  Ber.  1891.  2959. 

'  Hinsberg.  Chem.  Ber.  18H2.  2691. 

•  Freund  und  Sehänfeld.  Chem.  Ber.  1891.  3358. 

»  Schneider,  Chem.  Ber.  1888.  660. 

■  Knorr.  Lieb.  .\nn.  245.  357.    Chem.  Ber.  1888.    Ref.  628. 
'  Liropricht,  Chem.  Ber.,  1889.  2907. 
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Durch  die  Säuregruppe  wird  der  primären  Amidgruppe  ihre 
Ehnpfindlichkeit  gegen  Halogen ,  geg^T^  Salpetersäure  und  andere 
Agentien  in  vortheilhafter  Weise  benommen.  Am  häufigsten  für 
solche  Zwecke  in  Verwendung  kommt  die  Acetylgruppe.  Man 
kocht,  sofern  nicht  schon,  wie  bei  Anilin  und  Toluidin,  einfaches 
Kochen  mit  Eisessig  zum  Ziel  fuhrt ,  das  betreffende  Amid  mit 
überschüssigem  Acetanhydrid  einige  Stunden  mittelst  Oelbad  am 
Rückflusskühler  und  bringt  entweder  direkt  oder  nach  vorhergehen- 
dem Abdestilliren  des  überschüssigen  Acetanhydrids  durch  Wasser- 
ZDsatz  das  Acetamid  zur  Abscheidung. 

Acetylchlorid  wird  wegen  der  Heftigkeit  seiner  Wirkung  mit 
Vorliebe  auf  die  salzsauren  Salze  der  Amidokörper  zur  Wirkung 
gebracht.  Ebenso  Benzoylchlorid.  Salzsaures  p-Nitrobenzylamin 
z.  B.  mit  Benzoylchlorid  in  geringem  Ueberschuss  mittelst  Oelbad 
bis  zum  Eintritt  völliger  Auflösung  auf  140— -150  ^  erhitzt,  giebt 
Benzoy  1-p-Nitrobenzy  lamin . 

Behufs  Einfuhrung  der  Benzoylgruppe,  welche  im  Allgemeinen 
etwas  fester  haftet  und  desshalb  besseren  Schutz  gewährt,  als  die 
Acetylgruppe,  kann  auch  Zusammenschmelzen  mit  Benzoesäure- 
anhydrid  von  Vortheil  sein. 

Noch  fester  als  die  Benzoylgruppe  haftet  dann  im  Allge- 
meinen die  Succinyl-  oder  die  Phtalylgruppe ,  welche  beide  sich 
leicht  schon  durch  einfaches  Zusammenschmelzen  der  Amine  mit 
den  freien  Säuren  einfuhren  lassen. 

Will  man  Amidokörper  in  Form  ihrer  Salze  (Chlorhydrate 
z.  B.)  der  Acetylirung  mit  Acetanhydrid  unterwerfen,  so  verwendet 
man  ein  mit  entsprechenden  Mengen  wasserfreien  Natriumacetats 
versetztes  Acetanhydrid.  Salzsaures  a-Amidoacetnaphtalid  z.  B.  mit 
der  gleichen  Menge  wasserfreien  Natrium acetats  und  der  vierfachen 
Menge  Acetanhydrid  20  Minuten  gekocht,  giebt  Diacet-p-Naphtylen- 
diamin.^     Längeres  Kochen  hat  starke  Verharzung  zur  Folge. 

Bei  aromatischen  Amidosulf osäuren  hat  man  die  salzsauren 
Salze  derselben  direkt  mit  Acetanhydrid  zu  erhitzen,  da  die 
freien  Amidosulfosäuren  sich  nicht  acetyliren  lassen. 

Amidobromchinolin  giebt  erst  beim  Erhitzen  mit  Acetanhy- 
drid auf  140 — 150®  das  erwartete  Acetamidobromchinolin. 

Bei  p-Amidophenetol ,  auf  das  Acetanhydrid  zu  stark  ein- 
wirken würde,  ist  man  auf  die  Verwendung  von  Eisessig  ange- 
wiesen.    Das   entstehende  p-Acetamidophenetol  ist  das  Phenacetin 

'  Kleemann,  Ghem.  Her«  1886.  384» 
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des  Handels,  das  ebenso   wie  Acetanilid  (Antifebrin)  bei  Norven- 
leideD  Verwendnng  findet. 

In  sehr  zuverlässiger  Weise  lassen  sich  sowohl  primBre,  als 
auch  sekundäre  aromatische  Amine  und  Diambe  Tollstftndig  acet;- 
liren,  wenn  sie  anter  Eishühlong  mit  Wasser,  Icanstischem  Alkali 
und  der  l'/i— Sfachen  theoretischen  Menge  Aeetanhjrdrtd  2—3  Mi- 
nuten geschüttelt  werden.'  Die  Flüssigkeit  muss  hienach  aber  noch 
alkalisch  reagiren.  In  gleicher  Weise  lassen  sich  Sänrechloride. 
welche  gegen  Wasser  weniger  empfindlich  sind,  wie  z.  B.  Benzoyl- 
Chlorid,  verwenden. 

Tertiäre  Basen  lassen  sich  überhaupt  nicht  acetyüren,    es    Mi 
denn,  dass  Acetylchlorid  oder  Acetylhromid  angewendet  wird,  und 
dass  dieses  dann  verdrängend  auf  Alkyl  zu  wirken  vermag.* 
2C6H5N(CH3).,  +  C^aOBr  =  C,HjN(CH3)3Br+C«HjN  g^3^^. 

Als  Ausnahme  ist  zu  betrachten,  dass  beide  Wasseratofiatome 
einer  primftren  Amidgnippe  gleichzeitig  durch  zwei  Säurereste 
ersetzt  werden.  Solches  ist  z.  B.  beim  Erhitzen  von  o-Toluidin 
mit  Acetanhydrid  auf  bofaere  Temperatur,  sowie  bei  a-Trichlor- 
toluylendiamin  (p-Dlamin)  beobachtet.  Letzteres  liefert  schon  beim 
Kochen  am  Rückflusskühler  Tetracetylderivat.' 

Bei  Diaminen  hat  man  es  mehr  oder  minder  in  der  Hand, 
eine  oder  beide  Amidgruppen  zu  acetyliren.  1  (CH3)  2,4  Tolujlen- 
diamin  mit  etwas  weniger  als  2  Uol.  Eisessig,  dem  etwas  Wasser 
zugesetzt  ist,  längere  Zeit  gekocht,  giebt  in  ParasteUung  acetj- 
lirtes  Monoacetylderivst. 

Aromatische  o-Diamine  geben  beim  Kochen  mit  Eisessig  Anhy- 
drobasen  (Kap.  261,  262),  beim  Kochen  mit  mindestens  2  Mol. 
Acetanbydrid  dagegen  ebenso  wie  m-  und  p-Diamine  Diacetyt- 
derivate. 

1  Mol.  o-Toluylendiamin  unter  Znsatz  von  trocknem  Benzol 
mit  1  Mol.  Benzoylchlorid  vermischt  und  'Js  Stunde  mittelst 
Wasserbad  erwärmt,  giebt  neben  unverändertem  Diamin  Mono- 
und  Di  benzoyltoluylen  diamin ,  ersteres  in  Form  der  beiden  mög- 
lichen Isomeren.  Selbst  bei  noch  so  grossem  Uebersehuss  an  Di- 
amin  wird   aber   immer    überwiegend   Dibenzoylderivat   erhalten.' 

'  Hinsberg,  Chem.  Ber.  1890.  2962. 

'  Stüdel,  Chem.  Ber.  1886.  1947. 

'  Gerber,  Chem.  Ber.  1888.  746.    Seelig,  Chem.  Ber.  1886.  42S. 

*  Bistrzjiki  und  Cybutaki,  Chem.  Ber.  1891.  632. 
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Anbydrobase  war  keine  nachweisbar.  Behandlung  mit  Acetjl- 
chlorid  an  Stelle  von  Benzojlchlorid  lieferte  nur  bei  sehr  sorg* 
fUtiger  Eiskühlnng  ziemlich  yiel  Diacetylderivat ,  andernfalls  aber 
Anhydrobase  (Aethenyltolnylenamidin)  und  gar  kein  Acetylderivat. 
Das  Chlorhydrat  von  symmetrischem  Tetraamidobenzol  unter 
Zusatz  von  Natriumacetat  mit  überschüssigem  Acetanhydrid  ge- 
kocht, giebt  Tetracetylderivat. 

CH  OH 
In  o-Amidobenzylalkohol  C6H4il^2  *^  ^i^d  bei  der  Behandlung 

mit  Acetanhydrid  in  der  Kälte  zunächst  die  Amidgruppe  und  nun 
erst  die  Hydroxylgruppe  acetylirt.*  Amidoalkohole  der  Fettreihe 
mit  Acetylchlorid  behandelt,  .erfahren  ebenso  wie  auch  Hydroxyl- 
amin  zunächst  Acetylirung  der  Hydroxylgruppe.  Ob  bei  gleich- 
zeitigem Vorhandensein  der  Amid-  und  der  Hydroxylgruppe  der 
Säurerest  mit  der  einen  oder  andern  in  Verbindung  getreten  ist, 
wird  sich  einigermassen  aus  der  Löslichkeit  oder  Unlöslichkeit  in 
Säure  erschliessen  lassen.  Unlöslichkeit  deutet  auf  Acetylirung 
der  Amidgruppe  hin.  Ob  überhaupt  Aufnahme  der  Acetylgruppe 
stattgefunden  hat,  kann  an  der  Entwicklung  von  Essigsäure  beim 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  erkannt  werden. 

Aus    Chlorkohlenoxyd  COCI2,   dem   Säurechlorid  der  Kohlen- 
säure,  kann  mittelst  Ammoniak  oder  Amin  äusserst  bequem  und 
quantitativ  Säureamid  der  Kohlensäure  (Harnstoff)  abgeleitet  werden. 
2  NH^R  +  COCI2  +  2  NaOH  =  C0(NHR)2  +  2  NaCl  +  2  HjO 

Man  leitet  dabei  das  Chlorkohlenoxyd  in  die  mit  äquivalenten 
Mengen  Alkali  versetzte  Suspension  oder  Lösung  betreffender  Amine 
unter  öfterem  Umschütteln  ein.' 

Furylamin  wird  in  Benzollösung  unter  Zusatz  von  Kalilauge 
mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Chlorkohlenoxyd  so 
lange  geschüttelt,  bis  der  Geruch  des  letzteren  verschwunden  ist.' 

Für  synthetische  Ableitung  von  Säureamid  geeignet  ist  das 
aus  Chlorkohlenoxyd  und  Chlorammon  erhältliche  Harnstoff- 
chlorid (Carbaminsäurechlorid)  CICONH2,  das  unter  Vermittlung 
von  Aluminiumchlorid  Anschluss  an  den  aromatischen  Kern  von 
Kohlenwasserstoffen  oder  von  Phenoläthem  bewerkstelligt.^ 
CßHß  +  CICONH2  =  C6H5CONH2  +  HCl 

(Durch  seine  Verbindungsfähigkeit  mit  Alkoholen  zu  gut- 
krystallisirenden   Produkten  soll  sich  dieses  Carbaminsäurechlorid 

■  Söderbanm  und  Widman,  Cham.  Ber.  1889.  1666. 
'  Hentschel,  Journ.  pr.  Chem.  1883.  27.  499. 
»  Marckwald,  Chem.  Ber.  1890.  3207. 
*  Gattermann,  Lieb.  Ann.  1888.  244.  30. 
Seelif;,  Organiscbe  Reaktionen  nnd  Reagentien.  13 
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auch  für  die  Bestimmung  der  in  einer  Verbindung  enthaltenen  An- 
zahl von  Hydroxylgruppen  empfehlen,  insofern  die  Bildung  be- 
treffender Produkte  eine  ziemlich  beträchtliche  Differenz  im  Stick- 
stoffgehalt bedingt.) 

Dem  vorstehenden  Verfahren  zur  Ableitung  von  Säureamid 
mittelst  Harnstoffchlorid  entspricht  auch  die  Verwendung  von 
Phenylcyanat  zur  Ableitoing  aromatischer  Säureamide.  unter  Ver- 
mittlung von  Aluminiumchlorid  giebt  nemlich  auch  Phenylcyanat 
mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  noch  leichter  mit  Phenol- 
äthem  Säureanilid.  * 

C6H5OCH3  -f  CONCßHs  =  ^6H4qqj^|jq  jj 

D        0 

CO 
Es   ist   hiebei   zunächst   Bildung  von   C^H^NH      anzunehmen, 

Cl 
das  als  wahres  Säurechlorid  dann  die  Kondensation  eingeht  (vergl. 

auch   Kap.  63).     Phenole   vereinigen   sich  mit  Phenylcyanat  ohne 

/      ONHC  .H.  \ 
Weiteres  zu  Urethanen  i^^n  ir         ^)»  welch  letztere,  wie  Ham- 

stoffderivate  überhaupt,  mit  Säureamiden  grosse  Aehnlichkeit  be- 
sitzen. Ueber  die  den  Säureamiden  entsprechenden  Hydrazinver- 
bindungen,  die  Säurehydrazide  oder  kürzer  Hydrazide  vergl.  Kap.  162. 
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Die  Säureamide  sind  feste  krystallisationsfähige  Körper,  welche 
nur  zum  kleineren  Theil  unzersetzt  sieden  und  dann  unverhältniss- 
mässig  hohen  Siedepunkt  besitzen.    Acetamid  z.  B.  siedet  bei  215^. 

Durch  die  basischen  Eigenschaften  der  Amidgruppe  sind  die 
Säureamide  immerhin  noch  befähigt,  Salze  zu  bilden.  Das  salz- 
saure Salz  von  Acetamid  z.  B.  kommt  beim  Einleiten  von  trocknem 
Chlorwasserstoff  in  die  absolut  ätherische  Lösung  zur  Ausscheidung. 

Durch  die  Carbonylgruppe  wird  aber  Amidwasserstoff  zu- 
gleich auch  zur  Bethätigung  saurer  Eigenschaften  befähigt  und 
kann  Substitution  durch  Metall  erfahren.  Natrium acetanilid  z.  B. 
wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  in  Xylol  gelösten  Acet- 
anilids  mit  metallischem  Natrium  auf  180 '^  erhalten.*  50  g  bei 
100  ^  (?)  getrocknetes  reines  Benzamid  in  einem  Rundkolben  von 
1  Liter  Inhalt  mit  300  g  Benzol  und  etwas  weniger  als  der  berech- 

*  Leuckart  und  Schmidt,  Chem.  Her.  1885.  2339. 
^  Hepp,  Chem.  Her.  1877.  328. 
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neten  Menge  drahtförmigen  metallischen  Natriums  (8,5  g  statt  9,5  g) 
ca.  30  Stunden  gekocht,  giebt  Benzamidnatrium,  aus  dem  sich  die 
Verunreinigungen  an  Benzamid  durch  Extrahiren  mit  Aether  ent- 
fernen lassen.^  Durch  Alkohol  sowie  Wasser  wird  dasselbe  zer- 
setzt. 

Aus  wässriger  Lösung  von  Formanilid  fällt  Natronlauge  das 
Natriumsalz  HCON(Na)C6H5.  Eintragen  von  Quecksilberoxyd  in 
wSssrige  Acetamidlösung  giebt  das  Quecksilbersalz  (G2H30NH)2Hg. 
Von  Acetanilid  existiren  dann  auch  Doppelverbindungen  mit  den 
Chloriden  des  Quecksilbers,  Kupfers,  Cadmiums.' 

Bei  dem  Quecksilbersalz  von  Benzamid  war  eine  ausser- 
gewöhnliche  Beständigkeit  zu  konstatiren.  Es  konnte  z.  B.  aus 
wSssriger  Kalilauge  ohne  Veränderung  umkrystalUsirt  werden, 
gieng  weder  mit  Jodkalium  noch  Jodalkyl  eine  Umsetzung  ein, 
wurde  dann  allerdings  durch  Säuren  und  Schwefelwasserstoff  leicht 
zersetzt.' 

Benzamidsilber  CgHöCONHAg  wird  durch  Zutropfen  berech- 
neter Mengen  Natronlauge  zu  einer  warmen  wässrigen  Lösung 
gleicher  Moleküle  Benzamid  und  Sibemitrat  erhalten.''  Li  völlig 
trocknem,  fein  pulverisirtem  Zustande  einige  Tage  bei  gewöhn- 
heher  Temperatui*  mit  überschüssigem  Jodäthyl  digerirt,  dann  mit 
viel  trocknem  Aether  verdünnt  und  filtrirt,  giebt  dasselbe  bei 
Znsatz  von  ätherischer  Salzsäure  einen  krystallinischen  Niederschlag 

XI  IT 

von   Benzimidoäthyläther  CßH^Civi;  tt  .    Es  spricht  dies  dafür,  dass 

NH 
Säureamide  auch  im  Sinne  der  Formel  CßHsC^Tr  (Pseudoform)  zu 

reagiren  vermögen.    Auch  Formanilidsilber,  das  durch  allmähliges 

Versetzen  äquivalenter  in  verdünntem  Alkohol  gelöster  Mengen  von 

Formanilid  und  Silbemitrat  mit  äquivalenten  Mengen  Natron  erhalten 

werden  kann,^  giebt  in  ätherischer  Lösxmg  24  Stunden  mit  Jod- 

NC  H 
methyl  digerirt  den  Körper  HC^Xfr^^»  wogegen  Natriumformanilid 

glatt  Methylfonnanilid  HC^(^^3)C6H5  liefert,  also  die  Konstitution 

'  Curtius,  Chem.  Her.  1890.  3038. 

*  Andr^  Compt.  rend.  112.  115.    Chem.  Her.  1886.    Ref.  97. 
»  Schiff,  Chem.  Ber.  1890.  1817. 

*  Tafel  und  Enoch,  Chem.  Ber.  1890.  103. 

*  Comstock  und  Felix,  Am.  Chem.  Journ.  12.  493.  Chem.  Ber.  1890. 
Ref.  659. 
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jjßN(Na)C6H5   Yyesiizen    mxiss. 


Trockne   Destillation  von   Form- 


anilidsilber  giebt  Diphenylharnstoff. 

Noch  ausgesprochener   als  in   den   primären  Sänr^amiden   ist 

dann  der  Säurecharakter  in  den  sekundären  Säureamiden ,    wie  in 

Oximid,    Succinimid,   Phtalimid.     Dieselben    vermögen    ganz    gut 

charakterisirte    Salze     zu    geben,     von    denen    aber   nur   KaliuzQ- 

salze,   nicht   aber  Silbersalze  mit  Jodäthyl  äthylirte  Imide  liefern. 

CH  CO 
Als   zweite   Form,    in    der   z.    B.   Succinimid   p^r'^p^NH  zu  rea- 


giren  vermag,   ynirde    1 


CHj.COv 

CH2.c/ 
OH 


N  in  Betracht  zu  ziehen  sein. 


Zu  den  Säureamiden  gehören,  wie  angedeutet,  auch  noch  die 
Harnstoff-  (und  Harnsäure-)  Derivate.  Die  durch  die  Nachbar- 
schaft von  Carbonylgruppen  zur  Salzbildung  mit  Basen  befähigte 
Imidgruppe  kommt  manchmal  in  der  Stärke  ihrer  salzbildenden 
Eigenschaft.en  der  Carbonylgruppe  vollständig  gleich.  Zu  den 
Säureamiden  sind  ferner  auch  noch  die  aus  Amidocarbonsäuren 
durch  Wasseraustritt  entstehenden  inneren  Anhydride  dieser  letz- 
teren SU  rechnen  (Kap.  145  und  293). 

Die  Bindung  der  Amidgruppe  in  Säureamiden  ist  manchmal 
eine  ziemlich  schwache.  Formanilid  z.  B.  zerfällt  beim  Erhitzen 
für  sich  und  noch  leichter  bei  Zusatz  von  Zinkstaub  in  Benzonitril 
und  Anilin. 

HCONHCßHö  +  Zn  =  CeHjCN  +  ZnO  +  2H 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  noch  leichter  durch  Erhitzen 
mit  Säuren  oder  Alkalien  werden  Säureamide  mehr  oder  minder 
leicht  zersetzt  unter  Bildung  von  Säure  (vergl.  auch  S.  179).  (regen 
Alkalien  sind  übrigens  Säureamide  und  Säureanilide  im  Allgemeinen 
beständiger  als  die  acetylirten  Alkohole  (Ester). 

Um  aus  Diacet-p-Toluylendiamin  das  Diamin  zu  gewinnen, 
wird  dasselbe  am  besten  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  150®  er- 
hitzt. Mit  gleichem  Erfolg  kann  natürlich  auch  ab  und  zu  mit 
mehr  oder  minder  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  kaustischen 
Laugen  erhitzt  werden. 

CH 
Acetylmethyl-o-Xy lidin  C6H3(CH3)2N  p^>i,Tj  Hess  sich  weder  mit 

alkoholischer  Kalilauge  noch  mit  koncentrirter  Salzsäure  im  Rohr 
verseifen,    und    erst  die   Anwendung   eines    aus    gleichen   Theilen 
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Schwefelsäure  und  Wasser  bestehenden  Gemisches  führte  langsam 
zum  Ziel.^ 

Pentamethylbenzamid ,  das  von  kochender  alkoholischer  Kali- 
lauge kaum  angegriffen  wird,  giebt  beim  Erhitzen  mit  koncentrirter 
Salzsäure  auf  150**,  von  wo  ab  überhaupt  erst  Einwirkung  bemerk- 
bar ist,  Pentamethylbenzol »  erfährt  also  Abspaltung  der  Säure- 
amidgruppe. 

Je  nachdem  kann  sich  auch  schmelzendes  Alkali  zur  Abspal- 
tung der  Säuregruppen  und  Regenerirung  der  Amidokörper  empfehlen. 

In  7  Thle.  rauchender  Schwefelsäure  unter  anfänglicher  guter 

Kühlung  eingetragen,   geben   10  Thle.  Benzamid  zunächst  Benz- 

CßHöCNH 
imidobenzamid  ^-NH,  aus  welchem  dann  bei  der  Behandlung 

CßHjCO 

C  H  CO 
mit  Wasser  in  der  Kälte  Dibenzamid  ^  2j  nr\^^  entsteht.    Neben- 

bei  entstandenes  .Kyaphenin  (S.  181)  kann  leicht  entfernt  werden. 
Längeres  Kochen  dieses  Dibenzamids  mit  Wasser  veranlasst 
Spaltung  in  Benzamid  und  Benzoesäure.  Ebenso  Kochen  mit  Al- 
kohol. Trockne  Destillation  giebt  Benzonitril  und  Benzoesäure.^ 
Analog    verhält    sich   das  durch    ^/s  stündiges   Kochen   von   600  g 

C  H  0        ' 

Acetamid  mit  250  g  Acetanhydrid  erhältliche  Diacetamid  p'^Tx^^NH, 

neben  welchem  hiebei  noch  Acetonitril  auftritt. 

Was  die  Wirkung  von  Alkohol  auf  Säureamid  anbelangt,  so 
tritt  eine  solche  meist  erst  bei  höherer  Temperatur  ein.  Acetamid 
mit  grossem  Ueberschuss  von  Alkohol  erhitzt,  giebt  Essigester  und 
Ammoniak.'* 

CH3CONH2  +  CiHfiO  =  C2H3O2C2H3  +  NH3 

Sekundäre  Alkohole  gehen  solche  Umsetzungen  schwieriger  ein 
als  primäre.  Je  höher  die  Temperatur,  je  mehr  Alkohol  genommen 
wird,  um  so  mehr  Ester  wird  gebildet.  Aequ.  Mengen  geben  nur 
wenig  Ester.  Das  bei  dieser  Wirkungsweise  der  Alkohole  auffällige 
Verschwinden  des  Ammoniaks  kann  folgendermassen  erklärt  werden : 
CH3CO2CH3  +  NH3  =  CH3CO2NH3CH3  =  CH3CONHCH3  +  H2O 

Erhitzt  man  Acetamid  mit /^-Naphtol  auf  270— 280  ^  so  bildet 
sich  neben  /:?-Acetnaphtalid  und  etwas  freiem  /?-Naphtylamin  /?-Di- 

>  MentoD,  Lieb.  Ann.  1891.  263.  316. 
«  Krafft,  Chem.  Der.  1890.  2390. 
'  Hentschel,  Chem.  Her.  1890.  2894. 
^  L.  Meyer,  Chem.  Ber.  1889.  24. 
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naphtylamin.  ^  Auch  tertiäres  Amid  soll  hiebei  gebildet  werden. 
Statt  fertigem  Acetamid  thut  hiebei  auch  Ammonacetat  dieselben 
Dienste. 

Erhitzt  man  Phenylacetamid  mit  Anilin  bis  zu  beendigter 
Ammoniakentwicklung  auf  175®,  so  entsteht  Phenylacetanilid.'  Es 
wird  also  die  Amidgruppe  durch  die  Anilidgruppe  verdrängt.  In 
gleicher  Weise  wird  beim  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  Phenyl- 
acetamid und  Phenylhydrazin  auf  120 — 130°  die  Amidgruppe  durch 
die  Hydrazingruppe  verdrängt  und  selbst  Hydroxylamin  vermag 
unter  Bildung  von  Hydroxamsäuren  solche  Verdrängung  zu  bewerk- 
stelligen. 

Aromatische  Aldehyde  wirken  auf  Säureamide  entsprechend 
der  Gleichung:' 

2  CH3CONH2  +  CeHjCHO  =  CßHjCHCNHCOCHgj.^  +  Kfi 

Ebenso  leicht,  wie  sie  sich  bilden,  zerfallen  diese  Verbindungen 
aber  auch  wieder  in  ihre  Komponenten. 

Formamid  giebt  mit  Benzaldehyd  unter  stürmischem  Entweichen 
von  kohlensaurem  Ammoniak  Tribenzylamin.  Aldehyde  der  Fett- 
reihe gehen  in  etwas  anderem  Verhältniss  solche  Umsetzungen  ein. 

Benzamid  mit  grossem  Ueberschuss  von  reinem  Benzaldehyd 
2  Stunden  am  Bückflusskühler  in  gelindem  Sieden  erhalten,  giebt 
Benzylidendibenzamid ,  das  geeigneter  jedoch  durch  rasches  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  2,5  g  Chlorammon  und  4  g  Natron  in 
70  g  Wasser  mit  einem  Gemisch  von  7  g  Benzoylchlorid  und  2,5  g 
Benzaldehyd  dargestellt  wird*  (vergl.  auch  Kap.  147). 

2C6H5COCI  +  CßHjCHO  +  2NH3  =  (C6H5CONH)2CHC6H3 

+  2HC1  +  H2O 

Mit  Benzoylchlorid  in  äquivalentem  Verhältniss  bis  zu  begin- 
nender Brcaktion  mittelst  Oelbad  zunächst  auf  140°  und  dann  noch 
bis  zu  beendeter  Reaktion  auf  150 — 160°  erhitzt,  giebt  Acetanilid, 
quantitativ  Benzanilid  und  Acetylchlorid.* 

C6H5NHCOCH3  +  CßHöCOCl  =  CßHsNHCOCßHs  +  CH3COCI 

Es  hat  also  Austausch  der  beiderseitigen  Radikale  stattgefunden. 

Formanilid  giebt  mit  Benzoylchlorid  Benzanilid,  Kohlenoxyd 
\ind  Chlorwasserstoff  und  mit  Acetylchlorid  schon  bei  verhältniss- 


1  Calm,  Chem.  Ber.  1882.  615. 

2  Purgotti,  Gazz.  chiin.  XX.  172.     Chem.  Ber.  1890. 
»  Valet,  Lieb.  Ann.  1870.  154.  75. 

*  Hoffraann  und  V.  Meyer,  Chem.  Ber.  1892.  212. 

*  Pictet,  Chem.  Ber.  1890.  3013. 


Ref.  336. 


Kap.  60.    Säureamide.  199 

massig  niederer  Temperatur  Acetanilid,  Eohlenoxyd  xmd  Chlor- 
wasserstoff. Ganz  allgemein  wird  bei  der  Behandlung  der  Säure- 
derivate  primärer  und  sekundärer  Amine  der  aromatischen  wie  der 
Fettreihe  mittelst  des  Chlorids  einer  kohlenstoffreicheren  Säure,  als 
sie  dem  Säureradikal  des  Säureamids  zu  Grunde  liegt,  immer  das 
kohlenstoffärmere  Säureradikal  durch  das  kohlenstoffreichere  ver- 
drängt, wahrscheinlich  unter  vorheriger  Bildung  eines  Additions- 
produktes. 

Nicht  alkylirte  Säureamide  reagiren  bald  in  demselben  Sinn 
wie  alkylirte  (Phtalylchlorid  und  Acetamid  z.  B.  geben  Acetyl- 
chlorid  und  Phtalimid),  bald  aber  erfahren  sie  vorzugsweise  Ent- 
ziehung der  Wasserbestandtheile.  Acetamid  und  Benzoylchlorid 
z.  B.  geben  Acetonitril  und  Benzoesäure  neben  wenig  Benzonitril 
und  Acetylchlorid.  Auch  aus  Natracetanilid  entsteht  bei  der  Be- 
handlung mit  Butyrylchlorid  nicht  Acetylbutyranilid ,  sondern 
Butyranilid.  Ebenso  verhält  sich  Benzoylchlorid.^  Chloressigester 
und  überhaupt  Chlorfettsäureester  geben  mit  Natriumacetanilid 
acetylirte  Anilidofettsäureester. 

Gegen  Oxydationsmittel  sind  Säureamide  zum  Theil  sehr  be- 
ständig. Selbst  Nitrirung  gelingt  bei  einigen  aromatischen  Säure- 
amiden  und  speciell  aromatische  Basen  unterwirft  man  der  Nitrirung 
mit  Vorliebe  in  Form  der  Acetyl-  oder  Benzoylderivate,  indem  die 
Säuregruppen  einen  sehr  wirksamen  Schutz  für  die  sonst  sehr 
empfindliche  Amidgruppe  abgeben. 

Acetamid  giebt  mit  Salpetersäure  Essigsäure  und  Stickoxydul. 

Wird  jedoch  Acetamid  unter  Kühlung  mit  Eis  in  eine  mittelst 
Harnstoff  (siehe  Kap.  116)  von  Stickoxyden  beireite  Salpetersäure 
eingetragen,  so  bewerkstelligt  sich  Ersatz  eines  Amidwasserstoffs 
durch  die  Nitrogruppe.* 

Salpetrige  Säure  giebt  mit  Acetanilid   CgHxN^^^s.    (Vergl. 

auch  Kap.  152  und  159.) 

Reduktion  der  Säureamidgruppe  zur  primären  Amidgruppe 
gelingt  nicht.  Natriumamalgam  in  stets  sauer  erhaltener  Lösung 
auf  Amide  aromatischer  Säuren  einwirkend,  giebt  neben  wenig 
Aldehyd  hauptsächlich  Alkohol,  ausserdem  aber  auch  noch  kompli- 
cirte  harzartige  Substanzen.^     Aus  Anisamid  entstanden   bei  der 

'  Paal  und  Otten,  Chem.  Ber.  1890.  2588. 

'  Hinsberg,  Chem.  Ber.  1892.  1096. 

*  Hutchinson,  Joum.  chem.  Soc.  1890.  335.  957.  Chem.  Ber.  1891. 173. 
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Behandlung  mit  2^/2^/oigem  Natrixunamalgam  in  saurer  Lösung  auch 
die  dem  Benzil  und  Hydrobenzoin   entsprechenden  Verbindungen. 

Amide  aromatischer  Säuren,  welche  Carboxyl  an  eine  Seiten- 
kette gebunden  enthalten,  also  in  Wirklichkeit  Fettsäuren  sind, 
erfahren  in  Uebereinstimmung  mit  den  Fettsäureamiden  weder  in 
saurer  noch  alkalischer  Lösung  eine  Veränderung. 

unter  Verwendung  alkalischer  Lösung  giebt  Natriumamalgam 
bei  aromatischen  Säureamiden  Anlass  zur  Bildung  komplicirter 
Produkte.  Benzamid  und  o-Toluylamid  geben  ausserdem  in  ziem- 
lich erheblicher  Menge  Dihydroamide,  welche  nunmehr  analog  den 
Fettsäureamiden  sich  als  solche  erhalten.  Es  findet  also  theilweise 
Sättigung  des  Kerns  statt.  Im  Gegensatz  zu  diesen  Carbonamiden 
ist  bei  Thiamiden  (vergl.  Kap.  92)  Reduktion  zu  primärer  Base 
möglich. 

Bei  der  Einwirkung  von  Halogen  auf  Säureamid  geht  zunächst 
Addition  vor  sich. 

CH3CONH2  -f  2Br  =  CH3CONH2Br^ 

Doch  gelingt  bei  aromatischen  Säureamiden  auch  direkter  Er- 
satz von  Kern  Wasserstoff  durch  Halogen  (vergl.  Kap.  142). 

Ueber  die  Verwerthung  obiger  Additionsprodukte  zur  Ableitung 
primärer  Amine  mit  geringerem  Kohlenstoffgehalt,  als  sie  das  be- 
treffende Säureamid  besass,  vergl.  Kap.  139,  über  die  Verwerthung 
derselben  zur  Ableitung  von  Harnstoffen  vergl.  die  Literatur.* 

Phosphorpentachlorid  giebt  meist  zu  weitergehenderer  Zer- 
setzung der  Säureamide  Anlass.  In  den  alkylirten  Säureamiden 
(Säureaniliden,  Säuretoluiden  etc.)  dagegen  vermag  Phosphorpenta- 
chlorid Sauerstoff  durch  Chlor  zu  substituiren.  Aus  Acettoluidin 
C2H3ONHC7H7  entsteht  derart  C2H3CI2NHC7H7,  sowie  das  Imid- 
chlorid  C.2H3CI :  NC7H7 ,  letzteres  durch  Chlor wasser Stoffabspaltung 
aus  ersterem  entstanden. 

Trockner  Chlorwasserstoff  bei  höherer  Temperatur  auf  Acet- 
amid  einwirkend,  giebt  neben  andern  Produkten  auch  Diacetamid. 
Alkylirte  Säureamide  geben  beim  Behandeln  mit  ätherischer  Lösung 
von  Chlorwasserstoff  quantitativ  salzsaure  Imidoäther  (S.  185). 

Ersatz  von  Sauerstoff  durch  Schwefel  gelingt  mittelst  Phosphor- 
trisulfid,  gelingt  zum  Theil  sogar  mittelst  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelamraon  (vergl.  Kap.  92). 

Ueber  die  mannigfache  Verwerthung  von  Säureamiden  und 
Säureaniliden  zu  Ringsynthesen  vergleiche  diese. 


*  Hofmann,  Chem.  Ber.  1881.  2725.    Lutz,  Chem.  Her.  1886.  1436. 
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Behandelt  man  Sänreamid  zunächst  mit  Phosphorpentachlorid 
und  hierauf  mit  Ammoniak,  oder  erhitzt  man  Sänreamide  im  Chlor- 
wasserstoffstrom, so  entstehen  Amidine. 

CnHan-iONHa  +  PCI5  =  CnH^n-iCliNH^  +  POCI3 
CnHto-iCL^NBj  +  NH3  =  CnHto-i^g   +  2HC1 

Für  die  Bildung  im  Chlorwasserstoffstrom  dagegen  würde  die 
Gleichung  gelten: 

2CH3CONH2  =  CHgC^    +C2H4O2 

Fasst  man  Acetamid  in  seiner  normalen  Form  CHqCHtt    aiiff 

■*   NH2 

so  ist  also  in  Acetamidin  an  Stelle  des  Sauerstoffstroms  vom  Acet- 
amid die   zweiwerthige  Imidgruppe   getreten;   fasst  man  aber  das 

Acetamid  in    seiner  Pseudoform  CHßC^-rj  auf,   so  hat  Ersatz  von 

Hjdroxyl  durch  die  Amidgruppe  stattgefunden. 

Auch  bei  der  Behandlung  eines  Gemisches  von  Nitril  und 
Alkohol  mit  Chlorwasserstoff  entstehen  zum  Theil  Amidine  und 
zwar  als  Zersetzungsprodukte  der  zunächst  sich  bildenden  Imido- 
äther  (vergl.  S.  185). 

2C2H3CN  +  2C4H9OH  +  2HC1  =  2C2H5^^^  g  HCl  =  C3H0N2HCI 

+  C4H9CI  +  C2H5CO2C4H9 
Leichter  entstehen  die  Amidine  beim  Versetzen  der  salzsauren 
Imidoäther  mit   alkoholischem  Ammoniak   resp.  mit  Basen  in  der 
Kälte.» 

CHgJ^^HCl  +  2CH3NH2  =  CH^gcH3^^^  +  ^^HoOH  +  NH3 

Quantitativ  werden  solche  salzsauren  Imidoäther  durch  Behan- 
dein  alkylirter  Säureamide  von  der  Formel  BC^pr  mit  ätheri- 
scher Lösung  von  Chlorwasserstoff  erhalten. 

£s  entstehen  femer  Amidine  beim  Behandeln  der  Silberver- 
bindungen von  alkylirten  Säureamiden  mit  Jodalkyl  und  hierauf 
mit  äquivalenten  Mengen  eines  primären  Amins.   Aus  Formanilid- 

*  Pfamer,  Chem.  Ber.  1883.  358. 
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sUber  CH^^ß^»    z.  ß.  kann  derart  zunächst  CH^^ß?»  und  dann 
OAg  OCH3 

NC  H 
CHxTünTT    (Diphenylformamidin)  erhalten  werden.* 

Anilinchlorhydrat  auf  Thiobenzamid  oder  Benzonitril  zur  Wir- 
kung gebracht,    giebt   ebenfalls  Amidin,    und  zwar  Monophenyl- 

benzenylamidin  Gfi^^^   ^. 

Allylthioharnstoff  in   neutraler  oder  alkalischer  Lösung  mit 

NH 
WasserstofFhyperoxyd  behandelt,  giebt  Allylformamidin  CH^Tjp  pr 

3   0 
(s.  auch  Eap.  93). 

Die  Amidine  sind  einsäurige,  starke,  in  freiem  Zustand  sehr 
unbeständige  Basen,  welche  leicht  in  Ammoniak  und  Säure  zer- 
fallen und  ihre  Unbeständigkeit  hauptsächlich  der  im  Vergleich  zu 
der  Amidgruppe  äusserst  beweglichen  Imidgruppe  verdanken. 

Cn-lH2n-lC^    +  2H2O  =  CnHjnOi  +  2NH3 

NH 
Mit  salpetriger  Säure  giebt  Benzenylamidin  C6H5C-j(^tt  ein  be- 
ständiges Nitrit,  das  in  trocknem  Zustand  beim  Erhitzen  folgende 
Umsetzung  erfährt:'^ 

^«^5^NH  .HNO  =  ^«^5^  +  2N  +  2H2O 

Es  ist  dies  eine  auch  den  Salzen  der  Amidine  mit  starken 
Säuren  gemeinsame  Umsetzungsweise.  Bei  längerem  Stehen  in 
wässriger  Lösung  giebt  obiges  Nitrit  Dinitrosobenzenylamidin. 
Die  Fähigkeit,  beständige  Nitrite  zu  liefern,  findet  sich  haupt- 
sächlich bei  stark  basischen,  unsubstituirten ,  oder  bei  äthylirten, 
nicht  aber  phenylirten  Amidinen.'  Unsubstituirte  Amidine  ver- 
mögen ausserdem  mit  salpetriger  Säure  auch  noch  Dioxytetrazot- 
säuren  zu  geben,  in  denen  sehr  wahrscheinlich  Imidwasserstoff  in 
normaler  Weise  durch  die  Nitroso-  und  Amidwasserstofif  durch  die 
Isonitrosogruppe  ersetzt  sind.   Benzenyldioxytetrazotsäure  wird  z.  B. 

die  Konstitution   CgHsC^  1  n  O  H  ziigeschrieben . 

Acetanhydrid  wirkt   auf  Formamidin    nur   acetylirend   unter 

*  Comstock  und  Felix,  Am.  ehem.  Joum.  12.  493.  Chem.  Ber.  1890. 
Ref.  659. 

'  Lossen  und  Mierau,  Chem.  Ber.  1888.  1251. 
>  Lossen,  Lieb.  Ann.  1891.  265.  172. 
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Bildung  von  Diacetformamidin  und  etwas  Triacetformamidil 
^^--./N  .*  Dem  Capronamidin  CsHitCxru   wird  durch  Acet- 

anhjdrid  ansschliesslich  *Ammoniak  entzogen  unter  Bildung  von 
Capronitril. 

Behandlung  von  salzsaurem  Acetamidin  mit  Acetanhydrid  und 
Natriumacetat  giebt  die  in  heissem  Wasser  leichtlösliche  Acetyl- 
Verbindung  des  Dimethylamidopyrimidins  (vergl.  Kap.  263)  und 
ausserdem  eine  in  Wasser  unlösliche  Substanz  von  der  Zusammen- 
setzung eines  Anhydrodiacetylamidins  CgH^N^O.^ 

Aus  anderen  Amidinen  entstehen  beim  Erhitzen  mit  Acet- 
anhydrid und  Natriumacetat  unter  Ersatz  der  Amidgruppe  durch 
die  Essigsäuregruppe  zum  Theil  als  Haupt-,  zum  Theil  als  Neben- 
produkte, die  auch  mittelst  Acetanhydrid  aus  Imidoäthern  erhält- 
lichen Jmidoacetate'  (Seite  185),  welche  je  nachdem  auch  als  sekun- 
däre Säureamide  mit  zwei  Säureradikalen  aufgefasst  werden  müssen. 

NH 
Benzimidoacetat  z.  B.   kann    sowohl  als  0gH5C^7;xj  wie  auch  als 

C  H-CO 

GTT  Vo  ^^  (Benzoylacetamid)  aufgefasst  werden. 

Benzamidin  giebt  mit  BenzoSsäureanhydrid  das  unter  Einfluss 
von   ^uren   wie  Alkalien  sehr  leicht  in   Dibenzamid  n  ^  nrl^H 

NH 
übergehende  Benzoylbenzamidin  C6H5Ci^Tjpp.p  tt  . 

Vermischt  man  das  salzsaure  Salz  eines  Amidins  mit  Acetessig- 
ester  (oder  analog  konstituirten  Eetonsäureestern)  und  10^/oiger 
Natronlauge  in  äqu.  Verhältniss,  so  entstehen  ebenfalls  Pyrimidine. 

Mit  Phenylcyanat  und  SenfÖl  vereinigen  sich  die  Amidine  zu 
Hamstoffderivaten ,  mit  DiazokÖrpern  in  mehrfachem  Verhältniss 
zu  gemischten  Diazoverbindungen,  mit  Chloral  und  anderen  Alde- 
hyden geben  sie  Additionsprodukte. 


Kap.  62.    Ableitung  aromatischer  Säuren  durch  Oxydation. 

Des  Verhaltens   der  gesättigten  Fettkohlenwasserstoffe,  sowie 
desjenigen  von  Di-  und  Triphenylmethan  gegen  Oxydationsmittel 

»  Pinner,  Chem.  Ber.  1884.  176. 
»  Pinner,  Chem.  Ber.  1889.  1601. 
»  Pinner,  Chem.  Ber.  1892.  1434. 
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Seite  4,  69  und  71  gedacht  und  die  Oxydation  von  Alkohol 
Fettsäure  Seite  98  besprochen  worden. 

Ein  mit  dem  aromatischen  Kern  in  Verbindung  befindlicher 
Utigter  Fettkohlen  Wasserstoff  ist  nnn  ^er  Oxydation  verhältniss- 
^ig  leicht  zugänglich.  Es  filhi-t  sich  dies  offenbar  auf  eine  an- 
9nde  Wirkung  von  Seiten  des  durch  negativen  Charakter  sos- 
nchneten  Kerns  zurück,  von  der  naturgemSss  das  den  Anschloss 
den  Kern  vermittelnde  Kohlenstoffatom  am  meisten,  wenn  nicht 
schliesslich,  betroffen  wird. 

Aetbylbenzol  CeHjCtt^CHj  z.  B.  giebt  bei  vorsichtiger  Oxydation 
Bebst  Acetophenon  CiiHsCOCHa  und  dann  PhenylglyoxylsSore 
ijCOCOjH,   welche  letztere   aber  sehr  leicht  unter  Abspaltung 

Kohlensäure  in  BenzoSsänre  CgHjCOOH  übergeht.  Es  ent- 
cht  diese  Bildung  von  Benzoesäure  dem  Verhalten  der  gemischten 
one  gegen  Sauerstoff  (vergl,  Seite  145). 

Von  einer  längeren  Seitenkette  hinterbleibt  bei  der  Oxydation 
st  nur  der  am  Kern  sitzende  Kohlenstoff  in  Form  von  Carboxyl. 

grosser  Ausnahmefall  dürfte  zu  bezeichnen  sein,  dass  end- 
idiger  Kohlenstoff  einer  längeren  Seitenkette  Oxydation  zu  Carb- 
1  erfährt  (vergl.  auch  S.  114).  Es  trifft  dies  z.  B.  für  m-Isobutyl- 
Lol  CeH4p„3      ,       ,     zu,    welches   bei  der  Oxydation  mit  ver- 

nter  Salpetersäure  Tolylisobuttersäure  ^sH^  ^^a^g^^s^,  bei 
nsiverer  Behandlung  (HN03.1,15  und  Erhitzen  auf  180°)  dann 
flpropion säure  ^Ä  p^Ia^^IJ  pj^  ,,    liefert.'      Als    AnsDabmefall 

fte  ferner  dos  Verbalten  von  p-Isopropyltoluol  (Cymol)  zu  ba- 
hnen sein,  welches  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht 
olylmethylketon  liefert."  Es  ist  also  wie  in  dem  vorhergehen- 
Fall  eine  Methyl gruppe  vollständig  verbrannt  und  durch 
äserstoff  ersetzt,  eine  andere  zu  Carboxyl  oxydirt  worden. 

Vollständig  unzugänglich  fiir  alle  gebräuchlichen  Oxydations- 
tel  erwiesen  sich  trotz  dem  meist  förderlichen  Einfluss  von 
rogruppen  die  Nitroprodnkte  von  Trimethylphenylmethan,  welche 
jreder  gar  nicht  reagirten,  oder  aber  vollständig  zu  Kohlen- 
re  und  Wasser  verbrannt  wurden.'  Es  scheint  also  mit  dem 
ständigen  Fehlen    von  Wasserstoff  an    dem   den  Anschluss   der 

'  Reibe,  Chem.  Ber.  1883.  (520. 

'  Widmann  und  Bladin,  Chenk  Ber.  1886.  588. 

'  SenkowBki,  Chem.  Ber.  1890.  2415. 
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Seitenkette  an  den  Kern  vermittelnden  Kohlenstoffatom  die  Seiten- 
kette ebenso  widerstandsfiihig,  wenn  nicht  noch  widerstandsfähiger 
gegen  Oxydationsmittel  zu  werden,  wie  der  Kern. 

Meistentheils  hinterbleibt  aber  von  einer  Seitenkette  bei  der 
Oxydation  zum  Mindesten  1  Kohlenstoff  in  Form  von  Carboxyl, 
80  dass  die  Zahl  der  bei  der  Oxydation  eines  Benzolkohlen- 
Wasserstoffs  gebildeten  Carboxylgrnppen  einen  sichern  Schluss  auf 
die  Zahl  der  ursprünglich  vorhandenen  Seitenketten  zulässt.  Als 
Oxydationsmittel  kommen  in  Betracht  Chromsäuregemisch  (40  Thle. 
Kaliumbichromat ,  55  Thle.  koncentrirte  H2SO4,  55  Thle.  Wasser 
auf  10  Thle.  Kohlenwasserstoff);  Ghromsäure  in  wässriger  oder 
essigsaurer  Lösung;  verdünnte  Salpetersäure  (1  Vol.  koncentrirte 
Säure  und  3 — 6  Vol.  Wasser);  Permanganat  in  alkalischer  oder 
neutraler  Lösung. 

Als  intensivstes  Agens  kann  im  Allgemeinen  Chromsäure  in 
Eisessiglösung  bezeichnet  werden.  Doch  ist  die  Intensität  der 
Wirkung,  da  die  gebildeten  Satiren  selbst  der  oxydii-enden  Wir- 
kung mehr  oder  minder  zugänglich  sind,  nicht  unbedingt  von 
Vortheil. 

Bei  Verwendung  von  Chromsäure  oder  Chromsäuregemisch 
erhitzt  man  mit  entsprechend  verdünnten  Lösungen  derselben,  sei 
es  gelinde,  sei  es  bei  Siedetemperatur  am  Bückflusskühler,  unter 
öfterem  Umschütteln,  bis  die  ursprüngliche,  meist  ölfÖrmige,  un- 
lösliche Substanz  verschwunden,  oder  bis  reine  Grünf&rbung  des 
Oxydationsgemisches  eingetreten  ist.  Streng  genommen,  kommt 
schon  mit  einer  der  Gleichung 

K^Cr^O^  +  H2SO4  =  30  +  K2SO4  +  Cr^Og  +  HjO 
entsprechenden  Menge  Schwefelsäure   alle  Chromsäure  des  Bichro- 
mats  zur  Wirkung.     Die  Wirkung  des  Chromsäuregemisches  wird 
jedoch  durch  Steigerung  des  Schwefelsäurezusatzes  gesteigert,  ent- 
sprechend der  Gleichung: 

K-jCraO^  -f  4H2SO4  =  30  +  K^S04  +  Cr2(S04)3  +  4H2O 

Aus  dem  erkalteten  Eeaktionsgemisch  krystallisirt  die  ge- 
bDdete  Säure  meist  von  selbst  aus  oder  wird  durch  Ausschütteln 
mit  Aether  isolirt. 

Der  Wirkungswerth  der  Salpetersäure  entspricht  folgender 
Gleichung : 

2HNÖ3  =  30  +  2N0  +  H2O 

Man  erhitzt  dabei  mit  einem  reichlichen  üeberschuss  der  Säure 
6—8  Stunden  auf  120— 180  ^  Kochen  am  Rückflusskühler,  das  aber 
sehr  leicht  zu  Siedeverzögerungen  Anlass  giebt,   erfordert  30^40 
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:anden.  Dss  Ende  der  Beaktion  erkennt  man  an  dem  Verschwin- 
m  der  meist  Slförmigen  Substanz.  Etwaige  Nitroprodnkte, 
eiche  sich  ab  und  zu  in  geringen  Mengen  bilden,  kOnnen  dtircli 
«handeln  mit  Zinn  und  Salzs&nre  zn  Amidokfirpem  redacirt 
id  als  solche  leicht  beseitigt  werden. 

Bei  Verwendung  von  Permanganat  kommt  folgende  Zer- 
tznng  desselben  in  Betracht: 

2KMnOj  +  5H.p  =  30  +  2Mnj(OH)4  +  2K0H 

Man  giebt  aber  trotzdem  meist  noch  einen  Znsatz  von  Alkali 
1er  besser  von  Alkalicarbonat  nnd  bringt  das  Permanganat  in 
.  l'/ifachem  üeberschoss  in  Anwendung,  indem  man  zu  der  mit 
ichlichen  Mengen  Wasser  übergossenen  und  in  einem  Kolben  mit 
ilhtrohr  befindlichen,  mittelst  Wasserbad  erhitzten  und  häafig 
ngeschfittelten  Substanz  von  Zeit  /u  Zeit  immer  wieder  von  der 
incentrirten  Permanganatlösung  zusetzt,  bis  jedesmalige  Ekitfär- 
ing  eingetreten  ist.  Durch  entsprechenden  Zusatz  von  Alkohol 
iseitigt  man  das  allenfalls  noch  vorhandene  Permanganat.  Man 
trirt  dann  vom  Manganhyperoxjd  ab,  dampft  die  alkalische 
isung  stark  ein,  sSnert  au,  filtrirt  ab  und  kr7stallisirt  aus  Wasser 
ler  verdünntem  oder  reinem  Alkohol  um. 

Die  Ausbeaten  hiebei  sind  sehr  oft  mehr  oder  minder  zweifel- 
.fte.  Es  handelt  sich  aber  meist  nur  darum,  eine  zur  Beinigung 
id  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  oder  zur  Ausführung 
ler  Analyse  ausreichende  Menge  Säure  zu  beschafien  and  mit 
r  Identifikation  der  erhaltenen  Stture  mit  einer  schon  bekannten 
tsprechende  Rückschlüsse  auf  den  der  Oxydation  unterworfenen 
:ihlen Wasserstoff  za  verknüpfen,  und  dazu  sind  diese  aromatischen 
luren  vermöge  ihrer  KrystallisationsiUhigkeit,  vermöge  ihrer  leich- 
a  Beinigung  und  vermöge  ihres  scharfen  Schmelzpunktes  sehr 
eignet. 

Bei    der    Oxydation    von    Toluylsäuren    CfiHj^QSg  zu  Phtal- 

uren  empfiehlt  es  sich,  dieselben  mit  überschüssiger  Soda- 
jung  aufzunehmen  und  in  der  Kälte  mit  Permanganat  za  bä- 
ndeln. 

Da  mit  dem  gleichzeitigen  Vorhandensein  einer  Carboxyl- 
uppe  neben  der  zu  oxydirenden  Seitenkette  vollständige  Anf- 
iung  möglich  ist,  so  kommt  das  Oxydationsmittel  weit  gleich- 
rmiger  zur  Wirkung  und  liefert  auch  meist  bessere  Ausbeute. 
können  z.  B.  ans  p-Toluidin,  indem  man  dieses  zunächst  in  das 
tsprechende  Nitril  (Kap.  158),  dieses  dann  wieder  in  ToluylsÄure 
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und  diese  nunmehr  durch  Oxydation  in  Terephtalsäure  verwandelt, 
95— 98^/o  des  angewandten  Toluidins  an  Terephtalsäure  erhalten 
werden.  ^ 

50  g  nitrotoluolsulfosaures  Kalium  unter  Anwendung  von 
4'/f  Liter  Wasser  und  86  g  Permanganat  oxydirt,  giebt  50  ^Jo  des 
angewandten  Salzes  an  nitrosulfobenzoföaurem  Kalium.' 

Es  dürfte  sonach  vorherige  Einführung  einer  Sulfogruppe  oder 
aber  Anwendung  von  Eisessiglösung  der  Ausbeute  an  S&ure  am 
ehesten  förderlich  sein. 

Der  Oxydation  einer  Seitenkette  zur  Carboxylgruppe  förder- 
lich ist  dann  auch  das  Vorhandensein  von  Halogen  in  der  Seiten- 
kette. Es  oxydirt  sich  dementsprechend  Benzylchlorid  leichter  als 
Toluol  zu  Benzoesäure,  o-  und  m-Brombenzylbromid  übrigens 
sollen  von  Chromsäuregemisch  überhaupt  gar  nicht  angegriffen 
werden. 

Ein  in  Orthostellung  zur  Seitenkette  vorhandener  Substituent 
stellt  die  Oxydationsfähigkeit  derselben  mittelst  Chromsäure  oder 
Ohromsäuregemisch  immer  in  Frage  und  nur  Salpetersäure  oder 
Permanganat  oder  auch  Ferricyankalium  (50  g  Ferricyankalium, 
23  g  Aetzkali,  200  g  Wasser  auf  ca.  2  g  Substanz)  sind  in  solchen 
Fällen  verwendbar.  Es  gut  dies  für  o-Xylol  z.  B.  so  gut  wie  für 
o-Ghlortoluol  oder  o-Nitrotoluol.  Einführung  einer  Sulfogruppe  in 
o-Chlortoluol  übrigens  ermöglicht  auch  Oxydation  desselben  mit- 
telst Chromsäuregemisches. 

Bei  Dibromtoluolen,  welche  kein  Brom  in  o-Stellung  zur 
Methylgruppe  enthalten,  verwendet  man  Chromsäure  in  Eisessig- 
lösung, andernfalls  erhitzt  man  mit  einem  aus  1  Vol.  koncentrirter 
HNO3  und  3  Vol.  Wasser  bestehenden  Gemisch  auf  120-135«.» 

Zur  Oxydation  von  rohem  Nitrotoluol  empfiehlt  es  sich,  500  g 
desselben  einen  Tag  lang  mit  einer  Lösung  von  650  g  Perman- 
ganat in  25  Liter  Wasser  zu  kochen,  dann  weitere  850  g  Per- 
manganat ebenfalls  in  25  Liter  Wasser  gelöst  zuzusetzen  und  wieder 
einen  Tag  zu  kochen.  **  Am  schwierigsten  von  den  drei  isomeren 
Nitrotoluolen  oxydirt  sich  dabei  m-Nitrotoluol.  Die  Nitrogruppe 
an  sich  ist  der  Oxydation  einer  Seitenkette  im  Allgemeinen  förder- 
lich.    Aus  p-   oder  o-Nitrotoluol   z.  B.   wird  mittelst  alkalischer 

*  Herb,  Lieb.  Ann.  1890.  258.  1.     Chem.  Ber.  1890.    Ref  569. 

*  Hausser,  Ball.  soc.  cbim.  (3.)  6.  391.    Chem.  Ber.  1891.  Ref.  965. 
'  Nerile  und  Winter,  Chem.  ßer.  1880.  965. 

*  Monnet,  Reverdin  und  Nölting,  Chem.  Ber.  1879.  448. 
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FerricyankaliumlöSTUig  25mal  mehr  Säure,  als  nnter  gleichen  Um- 
ständen ans  Toluol,  erhalten.^  Es  soll  sich  femer  m-Chlortolnol 
leichter  oxydiren,  als  m-Bromtoluol. 

Bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  zweier  verschiedener  Seiten- 
ketten ist  der  Verlauf  der  Oxydation  sehr  von  der  Natur  dieser 
Seitenketten,  sowie  von  der  Natur  des  Oxydationsmittels  abhängig. 
Eine  normale  Propylgruppe  ist  z.  B.  gegen  verdünnte  Salpeter- 
säure beständiger,  als  eine  Isopropylgruppe,  ist  aber  gegen  alka- 
lische Permanganatlösung  weniger  beständig,  als  eine  Isopropyl- 
gruppe, welch'  letztere  dabei  allerdings  unter  Umständen  zu  Oxy- 
isopropyl  oxydirt  und  erst  als  solches  beständig  wird. 

p-Aethylpropylbenzol  mittelst  alkalischer  Permanganatlösung 
der  Oxydation  unterworfen,  liefert  ausschliesslich  p-Dicarbonsäure 
(Terephtalsäure),  liefert  aber  bei  10 — 12stündigem  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (1,07)  Propylbenzoßsäure.'* 

p-Methylisopropylbenzol  (Cymol)  dagegen  mittelst  stark  alka- 
lischer Permanganatlösung  oxydirt,  giebt  Oxyisopropylbenzo^äure, 
giebt  dagegen  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure  zunächst  Toluyl- 
säure.'  Mit  dieser  grösseren  Beständigkeit  der  Isopropyl-  bezw. 
der  Oxyisopropylgruppe  gegenüber  von  alkalischer  Permanganat- 
lösung mag  es  in  Zusammenhang  stehen,  dass  bei  der  Oxydation 
mittelst  alkalischer  Permanganatlösung  bei  Kohlenwasserstoffen  mit 
normaler  Propylgruppe  Umlagerung  in  die  Isopropylgruppe  vor 
sich  geht.  Wo  immer  eine  Methyl-  oder  Aethylgruppe  vor  einer 
gleichzeitig  vorhandenen  normalen  Propylgruppe  durch  Perman- 
ganat  in  alkalischer  Lösung  zur  Carboxylgruppe  oxydirt  wird, 
trifft  dies  zu.  Je  3  g  p-Dinormalpropylbenzol  mit  150  ccm  ver- 
dünnter Salpetersäure  ca.  6  Stunden  am  Eückflusskühler  gekocht, 
geben  dagegen  Normalpropylbenzo^säure."* 

o-Xylol  giebt  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
zunächst  o-Toluylsäure,  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  ohne 
Alkalizusatz  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  immer  nur 
Phtalsäure.  o-Aethyltoluol  liefert  bei  langsamer  Oxydation  mit 
Permanganat  in  der  Kälte  ausser  o-Toluylsäure  und  o-Dicarbon- 
säure  (Phtalsäure)  auch  noch  p-Dicarbonsäure  (Terephtalsäure).^ 


*  Noyes,  Am.  ehem.  Journ.  5.  97.    Chem.  Her.  1883.  2269. 

*  Widman,  Chem.  Her.  1890.  3082. 

'  Widman  und  Bladin,  Chem.  Her.  1886.  584. 

*  Körner,  Lieb.  Ann.  188^.  216.  228. 

^  Claus  und  Pieezcek,  Chem.  Her.  1886.  3087. 
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Es  muss  hier  also  Uebertragung  von  Methyl  oder  Carboxyl 
ans  der  Ortho-  in  die  Parastellung  stattgefanden  haben. 

Bei  der  Oxydation  des  p-Normalpropyl-Isopropylbenzols  mittelst 
verdünnter  Salpetersäure  wurde  ausser  p-Normalpropylbenzoösäure 

CO  H 
auch  noch  Homoterephtalsäure  C,B,^^^^^^  beobachtet.« 

Mit  der  bisherigen,  wahrscheinlich  die  Verschiedenheit  der 
Oxydationsmittel  nicht  genügend  berücksichtigenden  Anschauung, 
wonach  von  Oxydationsmitteln  immer  die  längeren  Seitenketten 
zunächst  angegriffen  werden,  stehen  diese  Verhältnisse  allerdings 
nicht  im  Einklang. 

Das  Verhalten  mehrerer  Seitenketten  gegen  Oxydationsmittel 
kann  dann  ausserdem  auch  noch  durch  vorhandene  Substituenten 
wesentlich  bestimmt  werden. 

Nach  Wroblewski'  fällt  bei  Vorhandensein  mehrerer  gleich- 
artiger Seitenketten  und  bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  von 
Halogen  oder  von  der  Nitrogruppe  die  am  weitesten  von  Halogen 
oder  von  der  Nitrogruppe  entfernte  Seitenkette  zunächst  der  Oxy- 
dation anheim.  Damit  stimmt  zwar  nicht  das  Verhalten  der 
1  (CH3),  2,  4  Cymolsulfosäure  gegen  alkalische  Permanganatlösung, 
wohl  aber  das  dem  Cymol  (S.  208)  analoge  Verhalten  gegen 
verdünnte  Salpetersäure,  sowie  das  Verhalten  des  p-Di-n-propyl- 
benzolsulfamids  (1,  2,  4)  gegen  Chromsäuregemisch,  wobei  1,  2,  4 
(CO^H)  Sulfaminpropylbenzo6säure  entsteht,  überein. 

Durch  Oxydation  homologer  Phenole  mittelst  der  gebräuch- 
hchen  Oxydationsmittel  aromatische  Oxysäuren  abzuleiten,  gelingt 
nur,  wenn  die  Empfindlichkeit  der  Hydroxylgruppe  beseitigt  wird, 
wie  dies  durch  Alkylirung  derselben  oder  durch  Acetylirung 
einigermassen  möglich  ist.  Statt  der  Essigsäureester  sind  auch 
schon  zur  Oxydation  mittelst  Permanganat  die  Schwefelsäure-  oder 
Phosphorsäureester  empfohlen  worden.'  Nur  mittelst  schmelzen- 
dem Alkali  gelingt  auch  die  direkte  Oxydation  der  Seitenketten 
homologer  Phenole. 

CeHj  ggs  +  2  KOH  =  CfiH4  ^^^  -f  6  H 

p-Kresol 
I  Bei  gleichzeitigem  Vorhandensein   mehrerer  Seitenketten  wer- 

den in  der  Regel   die   dem  Hydroxyl   benachbarten    Seitenketten 
zuerst  oxydirt. 

*  Patemo  und  Spica.     Chem.  Ber.  1877.  1746. 

*  Chem.  Ber.  1882.  1021. 
■  Heymann  und  Königs,  Chem.  Ber.  1886.  705.  3304. 
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Auch  die  Amidgmppe  bedarf,  um  Oxydation  gleichzeitig  vor- 
handener Seitenketten  zu  ermöglichen,  eines  Schutzes,  wie  ein 
solcher  durch  Acetylirung  oder  Benzoylirung  oder  Sulfonirung  be- 
schafft werden  kann. 

50  g  p-Acettoluidin  z.  B.  in  2  Liter  siedendem  Wasser  suspendirt 
und  allmählig  mit  200  g  fein  gepulvertem  Permanganat  in  kleinen 
Mengen  versetzt,  geben  p-Acetamidobenzo^äure.  Eine  in  Form 
von  Carbonamid  oder  noch  besser  eine  in  Form  von  Sulfonamid 
vorhandene  Amidgruppe  ist,  wie  schon  das  Beispiel  des  Dipropyl- 
benzolsulfamids  gezeigt  hat,   an  sich  gegen  Oxydationsmittel  ziem- 

lieh  beständig.  o-Toluolsulfamid  CßH4  «^  \^^    in  neutraler  Lösung 

CO 
mit  Permanganat  behandelt,  giebt  Benzo6säuresulfinid  C6H4  «^  NH, 

das  Saccharin   des  Handels.     Mit  alkalischer  Lösung  von  Perman- 

CO  H 
ganat  wird  o-Sulfaminbenzo^säure  ^A^q'^i^tt     niit   saurer  Sulfo- 

CO  H 
benzoösäure  CfiH4q^Vr  erhalten.* 

Der  Stickstoff  wird  in  letzterem  Fall  zu  Salpetersäure  oxydirt. 
Ueber  das  Verhalten  von  Naphtalin-,  Chinolin-  etc.  Derivaten  gegen 
Oxydationsmittel  vergleiche  betreffende  Kapitel. 
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Der  durch  Blausäure  bei  Aldehyden  oder  Ketonen  oder  der 
durch  Cyankalium  bei  Halogennitrobenzolen  ermöglichte  Anschluss 
der  Carboxyl-  bezw.  der  Nitrilgruppe  ist  Seite  122,  139,  173  und 
183  besprochen  worden. 

In  sehr  geeigneter  Weise  vermag  die  Hydroxylgruppe  von 
Phenolen  den  Anschluss  von  Carboxyl  zu  vermitteln.  Behufs  Dar- 
stellung von  Salicylsäure  z.  B.  erhitzt  man  entweder  trocknes 
Natriumphenolat  im  trocknen  Kohlensäurestrom  auf  180®  oder  man 
schliesst  trocknes  Natriumphenolat  mit  überschüssiger  trpckner 
Kohlensäure  in  einem  Autoklaven  ein  und  erhitzt  auf  120 — 140**. 

In  beiden  Fällen  entsteht  zunächst  phenylkohlensaures  Natrium^ 
das  sich  in  letzterem  Fall  quantitativ  in  Mononatriumsalicylat  ver- 
wandelt* 


*  Fahlberg  und  List,  Chem.  Ber.  1888.  244. 

*  Schmitt,  Joum.  pr.  Chem.  1885.  31.  409. 
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CßHftONa  +  00-2  =  CeH50C00Na  =  CfiHj^^Na 

wogegen  in  ersterem  Fall  in  Folge  des  mangelnden  Druckes  und 
in  Folge  der  hohen  Temperatur  auch  noch  eine  Wechselwirkung 
von  Mononatriumsalicylat  und  Phenolnatrium  und  in  Folge  dessen 
Rückbildung  von  Phenol  in  Betracht  kommt. 

Es  erfordert  desshalb  dieses  Verfahren,  das  Kolbe'sche,  doppelt 
so  viel  Material  und  doppelt  so  viel  Arbeit,  als  das  andere 
(Schmitt 'sehe)  Verfahren. 

Bei  mehr  empirischen  Versuchen  im  Laboratorium,  wo  nicht 
die  nöthigen  Apparate  zum  Erhitzen  mit  Kohlensäure  unter  Druck 
zur  Hand  sind,  trägt  man  unter  beständigem  Durchleiten  von 
trockner  Kohlensäure  in  das  mittelst  Oelbad  auf  120—130^  erhitzte 
Phenol  metallisches  Natrium  allmählig  in  kleinen  Stückchen  ein 
und  wartet  zu  Anfang  immer  ab,  bis  völlige  Auflösung  der  Natrium- 
stückchen erzielt  ist,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  dass  nicht  durch 
zu  starke  Gasentwicklung  bei  ungeregeltem  Erhitzen  oder  bei  zu 
starkem  Kohlensäurestrom  Verluste  entstehen.^ 

Gemisch  von  1  Mol.  a-Naphtol  und  1  Mol.  metallischem  Natrium 
oder  auch  i^-Naphtolnatrium  bei  130°  mit  Kohlensäure  behandelt, 
giebt  cf-Naphtol-/^-Carbonsäure.'^ 

/^-Naphtolkalium  mit  überschüssiger  Kohlensäure  im  Auto- 
klaven auf  130—140®  erhitzt,  giebt  /^-Naphtol-^- Carbonsäure,  bei 
6stündigem  Erhitzen  auf  230®  dagegen  unter  geringer  Abspaltung 
von  /^-Naphtol  /^-Naphtol-c^- Carbonsäure. 

Mit  Seitenketten  versehene  Phenole  lassen  sich  nach  dem 
Kolbe'schen  Verfahren  nur  schwer  und  nur  bei  höheren  Tempera- 
turen in  die  entsprechenden  Oxycarbonsäuren  verwandeln,  wogegen 
dies  nach  dem  Schmitt'schen  Verfahren  leicht  gelingt. 

o-Kresol  giebt  dabei  1,  2,  6  Kresotinsäure ,  m-Kresol  giebt 
1,  3,  6  Kresotinsäure." 

Auch  bei  Chlorphenolen  gelingt  die  B.eaktion,  nicht  aber  bei 
Nitrophenolen. 

Man  erhält  die  Natriumphenolate  am  reinsten  durch  Vereini- 
gung alkoholischer  Phenollösungen  mit  äquivalenten  Mengen  alko- 

*  Wende,  Chem.  Ber.  1886.  2825. 
^  Burkhard,  Inaug.-Diss.  Basel  1889.  13. 

'  Nietzki  und  Ruppert,  Chem.  Ber.  1890.  3478;  vergl.  auch  Dobrzycki, 
Joum.  pr.  Chem.  1887.  36.  389. 
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holischer  Natriumäthylatlösungen.  Weniger  geeignet  ist  alkoholi- 
sches Natron  oder  Kali,  noch  weniger  wässriges  Alkali,  da  Pheno- 
late  durch  Wasser  dissociirt  werden.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Alkohols  wird  in  demselben  Kolben  unter  Erhitzen  mittelst  Oelbad 
auf  höhere  Temperatur  (wobei  die  Phenolate  nicht  sehr  empfindlich 
sind)  und  unter  Durchleiten  eines  absolut  trocknen  Wasserstoff- 
stroms alle  Flüssigkeit  entfernt.  Durch  Zerschlagen  des  Kolbens 
wird  das  Phenolat  herausgenommen  und  in  einer  bereitgehaltenen 
angewärmten  Reibschale  möglichst  fein  gepulvert,  sodann  wieder 
einige  Stunden  bei  120 — 150**  einem  trocknen  Wasserstoffstrom 
ausgesetzt,  nochmals  pulverisirt  und  nochmals  im  Wasserstoffstrom 
getrocknet  und  nunmehr  in  den  Autoklaven  verfüllt.  Durch  Zu- 
hilfenahme des  Vakuums  liesse  sich  dieses  Trocknen  voraussichtlich 
merklich  beschleunigen. 

Ob  man  Natrium-  oder  Kalium-  oder  auch  Erdalkaliphenolat 
anwendet,  ist  nicht  immer  gleich  giltig.  Speciell  bei  Phenol  ergiebt 
Kali  an  Stelle  von  Natron  p-Oxybenzo(Jsäure  und  keine  Salicylsäure. 
Bei  a-Naphtol  dagegen  führt  Kali  wie  Natron  zu  demselben  Resultat. 

Mit  der  Aufnahme  einer  einzigen  Carboxylgruppe  ist  jedoch 
die  Aufnahmefähigkeit  von  Phenol  noch  nicht  erschöpft.  Ganz  in 
Analogie  mit  Phenolnatrium  vermag  Dinatriumsalicylat  bei  3 — 400" 
noch  ein  zweites  und  sogar  ein  drittes  Carboxyl  aufzunehmen  unter 
Bildung  von  a-OxyisophtalsUure  bezw.  Oxy trimesinsäure.  ^ 

Schon  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  massig  koncentrirter 
Lösung  von  Kaliumbicarbonat  auf  160°  lässt  sich  übrigens  Salicyl- 
säure  erhalten  und  bei  Dioxy-  und  Trioxybenzolen  genügt  zum 
Theil  sogar  kurzes  Erwärmen  im  Kolben  mit  massig  koncentrirten 
Lösungen  von  Kalium-,  Natrium-  oder  Ammoniumbicarbonat ,  um 
ganz  gute  Ausbeuten  an  Oxycarbonsäuren  zu  erzielen.'  Auch 
mittelst  neutralem  Carbonat  gelingt  die  Einführung  der  Carboxyl- 
gruppe. Besonders  fördernd  auf  solchen  Eintritt  der  Carboxyl- 
gruppe wirkt  dabei  Metastellung  zweier  Hydroxylgruppen,  wie 
sie  für  Resorcin,  Phloroglucin  und  Orcin  zutrifft.  ISstündiges 
Erhitzen  von  1  Tbl.  Phloroglucin,  4  Thln.  Kaliumcarbon at,  4  Thln. 
Wasser  auf  130®  giebt  Phloroglucinmonocarbonsäure. '  Anwendung 
von  Ammoniumcarbonat  gab  hier  keine  günstigen  Resultate,  erwies 
sich  jedoch  bei  Brenzcatechin  als  geeignet. 

'  Ost,  Joum.  pr.  Chem.  1876.  14.  98.  1877.  15.  304. 

«  Kostanecki,  Chem.  Ber.  1885.  3202. 

»  Will  und  Albrecht,  Chem.  Ber.  1884.  2103. 
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12stüiidiges  Erhitzen  von  10  Thln.  m-Amidophenol ,  40  Thln. 
Ammoncarbonat  (oder  Kalium-  oder  Natrinmcarbonat)  und  50  Thln. 
Wasser  auf  110**  giebt  m- Amidophenolcarbonsäure.  *  Für  Dimethyl- 
nnd  Diäthyl-m-Amidophenol  soll  die  Behandlung  mit  trockner 
Kohlensäure  im  Autoklaven  rathsamer  sein. 

Nur  mittelst  des  Schmitt'schen  Verfahrens  gelingt  auch  die 
gleichzeitige  Einführung  zweier  Carboxylgruppen  in  Dioxybenzole. 
Aus  Brenzcatechinnatrium  entsteht  derart  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssiger Kohlensäure  im  Autoklaven  auf  120°  Monocarbonsäure, 
bei  Sstündigem  Erhitzen  auf  210°  dagegen  Dicarbonsäure.^ 

Weitere  Ableitungsmethoden  für  aromatische  Oxycarbonsäuren 

beruhen  auf  der  trocknen  Destillation  des  mittelst  Ghlorkohlenoxyd 

OC  H 
ans    Natriumphenolat    erhältlichen    Diphenylcarbonats    COJ^p^Tj^ 

mit  geschmolzenem  Natron  und  auf  der  Destillation  von  Diphenyl- 
carbonat  mit  Natrium äthylat  im  Wasserstoffstrom.* 

Ueber  die  Ableitung  von  Säurechlorid  mittelst  Chlorkohlenstoff 
(vergl.  Kap.  78). 

Auch  mittelst  Tetrachlorkohlenstoff  lässt  sich  die  Carboxyl- 
gruppe in  Phenol,  das  in  alkalisch-wässriger  oder  alkalisch- alkoho- 
lischer Lösung  sich  befindet,  einführen.*  Gleichzeitig  mit  o-Oxy- 
benzo^äure  (Salicylsäure)  entsteht  dabei  p-0xybenzo6säure. 

CfiHjONa  +  CCI4  +  5NaOH  =  C^E^^^^^  +  4NaCl  +  SH.^O 

Der  Salicylsäuresynthese  analog  verläuft  auch  die  Einwirkung 
von  Kaliumxanthogenat  C2H5O.CS.SH  auf  Resorcin.*  Aus  50  g 
Kesorcin,  80  g  Kaliumxanthogenat  und  wenig  Alkohol  wurden  bei 
12stündigem  Erhitzen  auf  100®  60  ^jo  der  Theorie  an  Dithiodioxy- 
säure  C6H3(OH)2CS2H  erhalten.  ** 

Es  vermag  ferner  auch  Kernhalogen  den  Anschluss  der  Carboxyl- 
gruppe an  den  aromatischen  Kern  zu  vermitteln. 

Ein  mittelst  Oelbad  erhitztes  Brombenzol  (oder  auch  Brom- 
phenoläther) unter  fortwährendem  Durchleiten  von  trockner  Kohlen- 
sftore  allmählig  mit  kleinen  Stückchen  metallischen  Natriums  ver- 

*  Ges.  Chem.  Ind.  Basel.     Cham.  Ber.  1890.    Ref  313. 

*  Schmitt  und  Hähle,  Journ.  pr.  Chem.  1891.  44.  2. 

»  Hentechel,  Journ.  pr.  Chem.  27.  39.    Chem.  Ber.  1883.  795. 

*  Reimer  und  Tiemann,  Chem.  Ber.  1876.  1286. 

^  Lippmann,  Wien.  Ber.  10.  617.    Chem.  Ber.  1889.    Ref.  753- 
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setzt,   giebt  unter  Ersatz  von  Brom  durch  Carboxyl  Carbonsäure. 
CfiHjBrOCHs  +  CO,  +  2Na  =  CaH^gg^^  +  NaBr 

Um  in  Jodpropylthiophen  das  Jod  durch  die  Carboxylgruppe 
zu  ersetzen,  erhitzt  man  20  g  desselben  mit  10  g  Chlorkohlen- 
säureester, 500  g  l**/oigem  Natriumamalgam  mehrere  Tage  mittelst 
Eochsalzbad,  bis  das  Reaktionsprodukt  ein  trocknes,  erdiges  Aus- 
sehen hat.  ^ 

Cf-Chlorstyrol  CgHsCCliCH^  im  Kohlensäurestrom  mit  metalli- 
schem Natrium  behandelt,  giebt  Phenylpropiolsäure  CgHsC  :  CCO^H, 
wobei  das  metallische  Natrium  voraussichtlich  zunächst  Chlorwasser- 
stoff abspaltet,  dann  den  noch  vorhandenen  Acetylenwasserstoff 
verdrängt  und  nunmehr  den  Anschluss  der  Kohlensäure  vermittelt. 
Dementsprechend  geben  alle  Acetylene,  welche  vertretbaren  Acetylen- 
wasserstoff enthalten,  bei  der  Behandlung  mit  metallischem  Natrium 
und  Kohlensäure  entsprechende  Carbonsäuren. 

Die  mit  Aether  übergossene  Natriumverbindung  des  Propyl- 
acetylens  z.  B.  24  Stunden  lang  einem  langsamen  trocknen  Kohlen- 
säurestrom ausgesetzt,  giebt  Propylacetylencarbonsäure.* 

Natriummalonsäureester    giebt    in    ähnlicher    Weise   Methin- 

tricarbonsäureester  CH  )^  n  xi  \    "^^^   sMch  Natriumacetessigester 

reagirt  in  gleicher  Weise. 

Zinkäthyl  mit  flüssiger  Kohlensäure  im  Autoklaven  auf  150 
bis  160**  erhitzt,  giebt  reichliche  Mengen  propionsaures  Zink  neben 
Diäthylketon  und  Zinkcarbonat.*  Statt  fertigem  Zinkäthyl  kann 
unter  Steigerung  der  Temperatur  auf  160 — 180®  auch  Gemisch 
von  Zink  und  Jodäthyl  in  Verwendung  kommen. 

Erhitzen  von  Kalium-  oder  Natrium amalgam  im  Kohlensäure- 
strom auf  360**  giebt  oxalsaures  Alkali.* 

2Na  +  2C0.2  =  Na2CA 

Es  vermag  sich  dann  Kohlenoxyd  mit  Aetznatron  zu  ameisen-' 
saurem  Salz  zu  verbinden.    Mit  Natriummethylat  giebt  Kohlenoxyd 
Essigsäure,  mit  Natriumäthylat  Propionsäure  etc.    Ist  dem  Alko- 
holat  ein  Salz  beigemengt,  z.  B.  Natriumacetat,  so  entstehen  kohlen- 
stoffreichere  Säuren.   Natriumäthylat  und  Natriumacetat  z.  B.  geben 


>  Ruffi,  Cham.  Ber.  1887.  1743. 

«  Favorsky,  Journ.  pr.  Chem.  1888.  37.  422. 

*  Schmitt,  Journ.  pr.  Chem.  42.  568.     Chem.  Ber.  1891. 

^  Drechsel,  Lieb.  Ann.  1868.  146.  140. 
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Buttersftare,  geben  ausserdem  aber  auch  ungesättigte  Säuren  und 
Ketone.  * 

Ob  die  durch  Addition  von  Ameisensäure  zu  Camphen  ent- 
stehende Verbindung  CioH^ßCH20.2  die  Carboxylgruppe  enthält,  muss 
dahingestellt  bleiben. 

Dass  dann  bei  sehr  intensiver  Behandlung  von  Benzol  mit 
Oxydationsmitteln  ausser  Oxalsäure  auch  noch  Benzoesäure  und 
Terephtalsäure  auftreten  können,  fahrt  sich  voraussichtlich  auf  zu- 
nächst erfolgende  Bildung  von  Biphenyl  zurück. 

Ein  Anschluss  des  Kohlensäurerestes  an  den  aromatischen  Kern 
gelingt,  wie  Seite  65  besprochen,  auch  schon  mittelst  Aluminium- 
chlorid.  Verwendung  organischer  Säureanhydride  an  Stelle  der 
Kohlensäure  zu  dieser  Art  der  Synthese,  oder  aber  Verwendung 
von  Säurechlorid  giebt,  wie  Seite  135  und  136  erwähnt,  Ketone, 
welche  unter  Hinterlassung  der  Carboxylgruppe  leicht  zu  aromati- 
scher Säure  oxydirt  werden  können. 

COCl 
Chloroxalsäureester  X^^  >,  tt    in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und 

unter  Vermittlung  von  AICI3  auf  Toluol"  zur  Wirkung  gebracht, 
giebt  p-Toluylameisensäureester  C7H7COCO2C2H5.  ^ 

Bei  der  Leuckart'schen ,  zunächst  zu  SSuremilid  fuhrenden 
Synthese  wird  ein  konstant  bei  163°  siedendes  Phenylcyanat  (Cyan- 
säurepheny]est«r)  CgH5NC0  mit  ungefähr  der  lOfachen  Menge 
Kohlenwasserstoff  (oder  Phenoläther)  gemischt  und  allmählig  mit 
kleinen  Mengen  Aluminiumchlorid  versetzt.^  Sobald  die  freiwillige 
Erwärmung  nachlässt,  führt  man  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bad die  Beaktion  vollends  zu  Ende,  welch'  letzteres  an  der  begin- 
nenden Chlorwasserstoffentwicklung  kenntlich  ist. 

Die  Kondensation  vollzieht  sich  wahrscheinlich  unter  Vermitt- 
lung eines  zunächst  entstehenden  Chlorwasserstoffadditionsprodukts 
zu  Phenylcyanat,  so  dass  sie  sich  also  den  Kondensationen  der 
Halogensubstitutionsprodukte  anreiht. 

CßHjNCO  +  HCl  =  CO^j^^6^5 
(.QNHCßHs  _(_  ß^u^  ^  (.QNHCßHj  _|_  g^j 

Die  Ausbeute  ist  quantitativ. 

Sättigt  man  die  Lösung  des  Phenylcyanats  in  überschüssigem 
Benzol  von  Anfang  an  mit  Chlorwasserstoff,  so  geht  die  Umsetzung 

>  Geuther,  Lieb.  Ann.  1880.  202.  288. 

*  Leuckart,  Chem.  Ber.  ISSo.  875.    Journ.  pr.  Chem.  1890.  41.  306. 
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schon  mit  ganz  geringen  Mengen  Aluminiamchlorid  innerhalb 
weniger  Minuten  von  Statten.  Aus  den  Säureaniliden  wurden  die 
freien  Säuren  durch  Schmelzen  mit  Alkali  abgeleitet. 

Einer  vorhandenen  Seitenkette  gegenüber  tritt  bei  dieser 
Synthese  die  Carboxylgruppe  stets  in  Parastellung,  sofern  diese 
nicht  schon  besetzt  ist,  was  übrigens  den  Anschluss  der  Carboxyl- 
gruppe nicht  unbedingt  in  Frage  stellt.  Auch  mit  Naphtalin  und 
anderen  komplicirteren  Kohlenwasserstoffen  ist  diese  Synthese  ge- 
lungen.    Am  besten  eignen  sich  jedoch  Phenoläther. 

Vorhandensein  stark  negativer  Gruppen  im  Kern  (NO.^,  CN, 
CO'^H,  SO3H,  Cl,  Br)  erschwert  die  Umsetzung  und  zwar  macht 
sich  solche  erschwerende  Wirkung  am  meisten  bei  Para-  oder 
Orthostellung  bemerkbar.  Gleichzeitiges  Vorhandensein  eines  p- 
und  eines  o-Substituenten  macht  die  Umsetzung  überhaupt  un- 
möglich. 

Chlorwasserstoffhaltiges  Phenylcyanat  wird  durch  starkes  Er- 
hitzen von  salzsaurem  Anilin  mittelst  Oelbad  in  einem  Chlorkohlen - 
oxydstrom  erhalten.  Der  hiezu  verwendete  Fraktionirkolben  moss 
aber  bis  zur  Abzugsröhre  in  das  Oelbad  eingetaucht  werden.  Durch 
nochmaliges  Destilliren  wird  das  Phenylcyanat  gereinigt.*  Durch 
Wasser  wird  es  in  Kohlensäure  und  Carbanilid,  durch  Alkohol  in 
Carbanilidsäureester  zerlegt.  Salze  wie  Kalium-  oder  Natriumacetat 
veranlassen  Polymerisation  zu  Isocyanurat. 

Ueber  die  Ableitung  von  Säureamid  mittelst  Hamstoflfchlorid 
s.  S.  193. 

Kap.  64.    Eigenschaften  der  Carbonsäuren. 

Die  Carbon  säuren ,  wie  sie  meist  aus  den  Salzen  in  Freiheit 
gesetzt  werden  (vergl.  Kap.  65),  sind  meistens  fest  und  aus- 
gezeichnet durch  ihr  Krystallisations vermögen.  Schmelz-  und  Siede- 
punkt erfahren  durch  die  Carboxylgruppe  bedeutende  Erhöhung. 
Sehr  oft  ist  überhaupt  durch  die  Carboxylgruppe  die  Flüchtigkeit 
vollständig  in  Frage  gestellt.  Es  hat  offenbar  die  Carboxylgruppe 
ausgesprochene  Neigung,  zu  einer  mit  der  Flüchtigkeit  nicht  ver- 
träglichen Gruppirung  der  Moleküle  Anlass  zu  geben.  Durch  Zu- 
hilfenahme des  Vakuums  kann  aber,  so  z.  B.  namentlich  bei  den 
höheren  Fettsäuren,  die  Grenze,  innerhalb  der  noch  Reinigung 
durch  Rektifikation  möglich  ist,  wesentlich  erweitert  werden. 
Andernfalls    ist    man    auf  Reinigung   durch   Krystallisation    oder 

*  Hentschel,  Chem.  Ber.  1885.  1178. 
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auf  eine  Keinignng  vermittelst  der  Salze  oder  der  Ester  ange- 
wiesen. 

Zum  ümkrystallisiren  der  höheren  Fettsäuren  erscheint  starker 
Weingeist  und  niedere  Temperatur  meist  dienlicher  als  schwacher 
Weingeist  und  höhere  Temperatur.  Für  aromatische  Säuren 
empfehlen  sich  zum  ümkrystallisiren  Wasser  oder  wässriger  Alkohol. 

Entwässert  werden  die  niederen  Fettsäuren  am  besten  durch 
Abdestilliren  über  Phosphorpentoxyd.  Chlorcalcium,  das  selbst  von 
ätherischen  Lösungen  von  Säure  ab  und  zu  in  geringem  Grade 
gelöst  wird,  ist  nur  in  beschränkter  Weise  verwendbar. 

Die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  bei  den  Fettsäuren  mit  dem 
Aufstieg  in  der  homologen  Beihe  ziemlich  allmählig  ab.  Ebenso 
die  Flüchtigkeit  mit  den  Wasserdämpfen.  Letztere  ermöglicht  selbst 
bei  Essigsäure  nur  schwer  die  vollständige  Beseitigung  derselben. 

Die  Stärke  des  Säurecharakters  erfährt  mit  dem  Aufstieg  in 
dör  homologen  Reihe  der  Fettsäuren  eine  Verminderung. 

Mit  ihrem  Säurecharakter  ist  die  Carboxylgruppe  eines  der 
ausgesprochensten  organischen  Radikale ,  bestehend  einestheils  aus 
der  für  Aldehyde  und  Eetone  charakteristischen  Carbonylgruppe, 
anderntheils  aus  der  für  Alkohole  charakteristischen  Hydroxyl- 
gruppe. Letztere  ist  der  Träger  ihrer  hauptsächlichsten  Eigen- 
schaften  und  wird  zu  diesen  durch  die  Carbonylgruppe  befähigt. 

In  Analogie  mit  den  Aldehyden  und  Ketonen  ist  die  Carboxyl- 
gruppe also  an  sich  schon  eine  anhydrische  Gruppe  und  zwar  das 
durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  aus  einem  Trioxykörper  ent- 
standen zu  denkende  Anhydrid. 

OH 
CH3COH  =  CH3COOH  +  H^O 
OH 

In  freier  Form  sind  die  den  Carbonsäuren  zu  Grunde  liegen- 
den Trioxyköi'per  allerdings  nur  in  zweifelhafter  Weise  bekannt. 
Das  Hydrat  der  Oxalsäure  z.  B.  C2H2O4  +  2H2O  könnte  vielleicht 
als  solcher  Trioxykörper  betrachtet  werden. 

Derivate  solcher  Trioxykörper  dagegen  sind  mehrfach  dar- 
gestellt. Ein  solches  ist  z.  B.  der  durch  Behandeln  von  Chloroform 
CHCI3  mit  alkoholischem  Kali  entstehende  dreibasische  Ameisen- 
säureester CH(OC2H5)3.     Es   entsteht  ferner  auch   durch  Addition 

ONa 
von  Natriumäthylat  zu  Benzylbenzoat  die  Verbindung  CßHjC  O2CH5. 

OCiH, 

Substitutionsvorgänge  in  der  aromatischen  Reihe,   wie  Halo- 
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Dirang,  Sulfuriruiig,  Nitrirung  werden  durch  die  Carbosylgrappe 
I  Allgemeinen  erschwert,  dagegen  wird  z.  B.  Oxydation  mehr 
er  minder  erleichtert  (vergl.  hierüber,  sowie  Uher  die  Redaktion 
n  Carbonsanren  Seite  207  und  Kap.  79). 

Erleichtert  wird  in  der  aromatischen  Reihe  darch  die  Carbo- 
Igmppe  namentlich  auch  die  Addition  von  Wasserstoff  zum  Kern. 
geringerem  Grade  haben  allerdings  auch  gesättigte  Seitenketten 
aliche  Wirknng  (vergl.  Kap.  183),  50  g  BenzoEs&ure,  250  ccm 
"/nige  Sodalösung  mittelst  Wasserbad  erwärmt  und  innerhalb 
—25  Standen  nnter  zeitweiligem  Wasserzusatz  und  anter  fort- 
hrendem  Ihirchleiten  eines  Koblens&arestroms  in  Portionen  von 
-400  g  mit  insgesammt  2'/i  kg  3°/oigero  Natrinmamalgam  ver- 
zt,  geben  32—35  g  rohe,  nach  Baldriansänre  riechende  Tetra- 
drobenzo^änre,  welche  in  Form  ihres  Esters  unter  Einflass  des 
iftaanerstoffs  sich  leicht  wieder  in  Benzoesäure  zurück  verwandelt, 
Jogen  and  Halogen  Wasserstoff  in  ganz  analoger  Weise  wie  un- 
iättigte  Fettsftnren  addirt  etc.  etc.' 

Wird  dagegen  die  Benzoesäure  ohne  Zuhilfenahme  der  Kohlen- 
ire der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  überlassen,  bo  wirft 
h  die  Wirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  in  der  Hauptsache 
f  die  Carboxylgruppe  anter  Bildung  von  Benzaldehyd  und 
nzylalkohol. 

In  Betreff  der  Konstitution  gesättigter  Fettsäuren  kann  man 
b  manchmal  darch  Ueberfabrung  mittelst  Calci umbenzoat  in 
ton  and  Identifikation  der  bei  Oxydation  des  erhaltenen  Ketons 
istehenden  Fettsäure  geeignete  Anhaltspankte  verschaffen. 

Zur  Identifikation  von  Säuren  werden,  wenn  die  Säuren  selbst 
bt  krystallisirbar  und  durch  scharfen  Schmelzpunkt  charakteri- 
t  sind,  die  Säureamide  oder  die  Salze  herangezogen. 

Der  Ersatz  der  Carboxylgruppe  durch  die  Aldehyd-  und  durch 

Ketongruppe  sowohl,  wie  auch  die  Verwendbarkeit  der  Car- 
isäuren  zur  Ableitung  von  Säareamid  and  Nitril  ist  schon  be- 
ochen  worden  (S.  111,  134,  186,  172,  174). 


Kap.  65.    Salzdarstellung. 

Die  charakteristischste  Eigenschaft  der  Carboxylgruppe  ist  ihre 
bigkeit,  sich  analog  wie  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsänre 
t  Basen  zu  Salzen  zu   vereinigen   und   diese   Salze,   sofern   die 

'  Aachan.  Chem.  Bei.  1891.  1664, 


Kap.  65.    SalzdarstelluDg.  ,  219 

Säuren  selbst  nicht  oder  schwer  krystallisirbar  ^  oder  sofern  sie 
s^far  leichtlöslich  oder  nicht  schmelzbar  sind,  vermitteln  oft  aus- 
schliesslich die  Beindarstellung  und  Identifikation  von  Säuren. 
Um  zu  erfahren,  welches  Salz  sich  am  besten  zum  Ümkrystalli- 
siren  und  Beinigen  eignet,  stellt  man  sich  eine  neutrale  (eher 
schwach  saure  als  schwach  basische),  nicht  zu  verdünnte  Ammoniak- 
salzlösung dar  und  versetzt  diese  mit  Chlorid  von  Ca,  Ba,  Zn, 
Fe  oder  Cu  oder  mit  Bleiacetat  etc.  und  sieht  zu,  ob  überhaupt 
Niederschläge  entstehen,  ob  dieselben  krystallinisch  oder  amorph 
sind,  ob  sie  sich  bei  entsprechendem  Erwärmen  ganz  oder  zum 
Theil  wieder  auflösen  und  beim  Abkühlen  in  geeigneter  (am  besten 
krystallinischer)  Form  wieder  abscheiden. 

Meistentheils  sind  es  die  Baryt-  oder  Kalksalze,  von  denen  man 
behufs  der  Isolirung  und  Beinigung  von  Säuren  ausgeht,  voraus- 
gesetzt, dass  dieselben  nicht  zu  schwer-  und  nicht  zu  leichtlöslich 
und  dass  sie  krystallisationsfähig  sind.  Man  versetzt  zur  üeber- 
fuhrang  in  diese  Salze  am  besten  die  Säurelösung  in  der  Wärme 
mit  Calium-  bezw.  Baryumcarbonat,  das  man  mit  Wasser  zu  einem 
möglichst  feinen  Brei  verrieben  hat,  filtrirt  von  überschüssigem 
Garbonat  ab,  dampft  eventuell  auch  noch  zu  geeigneter  Koncen- 
tration ein  und  lässt  erkalten,  wobei  dann  das  Salz  auskrystallirt  und 
durch  ein-  oder  mehrmaliges  ümkrystallisiren  vollends  rein  erhalten 
wird.  Für  die  Lösungen  mancher  Baryum-  und  Kalksalze,  welche 
gegen  die  Kohlensäure  der  Luft  empfindlich  sind  und  Ausschei- 
dungen von  Carbonat,  ohne  besonders  koncentrirt  zu  sein,  zur 
Entstehung  bringen,  empfiehlt  es  sich,  die  Koncentration  im  Kol- 
ben vorzunehmen.  Die  Baryum-  oder  Bleisalze  der  höheren  Fett- 
and Oelsäuren  erhält  man  durch  Auflösen  der  Säuren  in  Alkohol 
und  Versetzen  der  alkoholischen  Lösungen  mit  koncentrirter 
Baryum-  bezw.  Bleiacetatlösung  oder  aber  man  versetzt  behufs 
Darstellung  von  Barytsalz  die  alkoholische  Lösung  mit  koncen- 
trirtem  wässrigem  Ammoniak  im  üeberschuss  unter  Erwärmen  und 
föUt  unter  allmähligem  Zusatz  mit  koncentrirter  Chlorbaryum- 
lösung  und  unter  kräftigem  Umschütteln.  ^  Charakteristisch  für 
Ölsäure  Salze  ist  ihre  Löslichkeit  in  Aether. 

Ein  in  Wasser  lösliches,  in  Alkohol  unlösliches  Salz  kann  man 
bei  Mangel  an  aller  Krystallisationsfähigkeit  auch  in  die  Lage 
konunen,  aus  wässriger  Lösung  durch  Alkohol  auszufllllen. 

Für  die  Beinheit  eines  Salzes  bietet  das  Verfahren,  bietet  der 

'  Gottlieb,  Lieb.  Ann.  1846.  57.  41. 
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;«D schein  oder  bietet  die  mikroskopische  Untersachnng  den 
igen  oberflächlichen  Anhaltspunkt.  Endgiltig  entscheidet  dar- 
r  dann  die  quantitative   Analyse  and   die  Debereinstimmoag 

Resultates  mit  der  Theorie. 

AlkalisaUe  erhalt  man  durch  genaues  Neutralisirea  der  Lösungeii 

freier  Saure  und  Alkali. 

Bei  Darstellung  von  Ammoniaksalzlösungen  versetzt  man  die 
re  mit  AmmoniumuarbonatlÖsung  (welche  meist  etwas  reiner  ist 
AramoniaklösDng,  und  auch  beim  Erwärmen  das  Ammoniak 
IS  langsamer  abgiebt,  als  dieses)  in  geringem  Ueberschuss,  and 
ärmt  bis  zum  Eintritt  neutraler  Reaktion. 

Ifan  kann  auch  in  ätherische  Lösung  von  Säuren  Ammoniak 
siten,  kann  umgekehrt  dann  durch  Einleiten  von  Chlorwasser- 
'  in  die  Aether-  oder  Cbloroformlösung  von  Amidokörpern  sehr 
it   entsprechende  Chlorhydrate  dieser  letzteren  ableiten.     Salze 

schwachen  aromatischen  Basen,  wie  Anilin,  Toluidin,  mit 
ken  äüchtigen  Säuren,  wie  %.  B.  Salzsäure,  werden  in  grösseren 
gen  gewöhnlich   durch  Auflösen  in  verdtinnter  Säure,  welche 

in  geringem  Ueberschuss  befindet,  und  Eindampfen  zur  Trockne 
stellt,  können  aber  auch  ebenso  wie  Sulfate  durch  Koncen- 
ion  der  wässrigen  Lösungen  und  durch  Versetzen  der  erkalteten 
[tngen  mit  beträchtlichem  Ueberschuss  an  Säure  znr  Fällung 
■acht  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden. 

Das  Anilinsalz  der  Isozinimtsäure  wird  durch  Versetzen  der 
Säure  wie   das  Anilin    enthaltenden  BenzoUösung   mit  Ligroin 

Ausscheidung  gebracht. 

Bei  den  starken  und  flüchtigen  Basen  der  Fettreihe  können  die 
e  mit  JUinerslsäuren  auch  durch  Eindampfen  einer  wässrigen, 
Base  im  Ueberschuss  enthaltenden  Salzlösung  zur  Trockne  ge- 
:ht  oder  können  in  trocknem  Zustande  durch  Waschen  mit 
ler  von  tiberschlissiger  Base  befreit  werden. 

Behufs  Darstellung  des  Sulfats  einer  mit  Wasserdämpfen  nicht 
itigen ,  aber  in  Aether  löslichen  starken  Aminhase  kann  man 
1  eine  entsprechende  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  mit 
rischer  Lösung  der  Base  in  geringem  Uebergchuss  durchschüt- 
,  die  wässrige  Salzlösung  noch  mehrmals  mit  Aether  aus- 
itteln  und  schliesslich  zur  Trockne  eindampfen. 

Httlogenhydrate  jedoch  werden  auch  bei  den  Basen  der  Pett- 
e  immer  am  geeignetsten  durch  Eindampfen  mit  überschüssiger 
re  zur  Trockne  erhalten. 

Zur  Ableitung   der  Zink-    und  Kupfersalze  von  Carbonsäuren 
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empfehlen  sich  wässrige  oder  alkoholische  Lösungen  der  Metall- 
chloride und  Eintragen  derselben  in  neutrale  (oder  ganz  schwach 
saure)  Ammoniaksalzlösungen. 

Man  kann  auch  die  freien  Säuren  in  wässriger  Lösung  mit 
den  Oxydhydraten  oder  Carbonaten  betreffender  Metalle  versetzen. 

Silbersalze  organischer  Säuren,  welche,  durch  Versetzen  von 
Baryumsalzlösungen  mit  Silbernitratlösungen  dargestellt,  leicht  etwas 
Baryum  zurückhalten,  stellt  man  ebenfalls  am  besten  unter  Ver- 
mitÜung  der  Ammoniaksalze  dar,  kann  bei  ihrer  Darstellung,  so- 
fern sie  nicht  zu  schwerlöslich  und  gegen  höhere  Temperatur  nicht 
zu  empfindlich  sind,  auch  die  heissen  Lösungen  der  Säuren  mit 
überschüssigem  Silbercarbonat,  das  durch  Fällen  von  Silbernitrat- 
lösong  mit  Sodalösung  erhalten  wird,  jedoch  sorgfältig  ausge- 
waschen sein  muss,  digeriren.  Beim  Erkalten  der  filtrirten  Lösungen 
muss  dann  das  Silbersalz  auskrystallisiren. 

Durch  genaues  Neutralisiren  einer  Barytsalzlösung  mit  Schwefel- 
säure erhält  man  Lösung  von  freier  Säure.  Bei  allen  derartigen 
Operationen,  bei  denen  es  sich  um  genaues  Ausfällen  oder  Neutra- 
lisiren handelt  (wie  z.  B.  auch  bei  der  Ueberführung  von  Erdalkalisalz 
mittelst  AlkalicarbonatlÖsung  in  Alkalisalz  etc.  etc.)  thut  man  immer 
gut,  einen  Theil  der  Lösung  zu  reserviren,  um  ein  zu  reichliches 
Bemessen  des  betreffenden  Zusatzes  wieder  ausgleichen  und  einen 
Massstab  für  den  weiter  erforderlichen  Zusatz  an  die  Hand  be- 
kommen zu  können.  Falls  man  in  der  Lage  ist,  wenn  auch  nur 
annähernd  quantitativ  zu  arbeiten,  also  die  für  eine  abgewogene 
Menge  eines  bekannten  Barytsalzes  erforderliche  Menge  Schwefel- 
säure zu  berechnen,  ist  dies  natürlich  das  Angenehmste.  Aus 
Kalksalzen  kann  der  Kalk  durch  Versetzen  mit  wässriger  Lösung 
berechneter  Mengen  Oxalsäure,  aus  Bleisalzen  das  Blei  mittelst 
Schwefelwasserstoff  entfernt  werden. 


Kap.  66.    Ableitung  halogensubstituirter  Fettsäuren. 

Chlor  wirkt  auf  Fettsäure  substituirend  ein  und  zwar  um  so 
leichter,  je  höher  das  Molekulargewicht  der  Säuren  ist,  bezw.  je 
mehr  die  sauren  Eigenschaften  der  Carboxylgruppe  durch  die 
basischen  der  Methylengruppen  und  Methylgruppen  in  den  Hinter- 
grund gedrängt  werden. 

Bei  der  Essigsäure  muss  die  Wirkung  des  Chlors  durch  zu- 
gesetztes   Jod   oder   durch   anfängliches   Arbeiten    im    Sonnenlicht 


90> 
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eingeleitet,  resp.  beschleunigt  werden.    Aach  Schwefel,  sowie  subli- 
mirtes  Eisenchlorid   and   andere  Chloraberträger  wirken  fordernd. 

Achtstündiges  Einleiten  in  800  g  siedenden,  mit  Schwefel  ver- 
setzten Eisessig  gab  1000  g  Ghloressigsäare,  wogegen  beim  Sättigen 
von  1  Mol.  Schwefel,  2  Mol.  Eisessig  anter  Kühlang  mit  einer 
Mischang  von  Eis  and  Kochsalz  and  bei  nunmehrigem  Erwärmen 
als  Hauptprodukt  Acetylchlorid  erhalten  wurde.* 

2CH3CO.^  +  SCI4  =  2CH3COCI  +  SO2  -f-  2  HCl 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Eisessig  mit  As(C()H3)Cl4  in 
der  Wärme  entsteht  Monochloressigsäure,  wogegen  die  entsprechende 
Phosphorverbindung  unter  gleichen  Umständen  Säurechlorid  liefert.* 

Bei  den  Homologen  der  Essigsäure  geht  das  Chlor  unterhalb 
100**  vorzugsweise  an  das  mit  der  Carboxylgruppe  verbundene 
Kohlenstoffatom,  bei  höherer  Temperatur  soll  es  auch  zum  Theil 
in  die  /^-Stellung  sich  begeben.* 

Es  scheint  also  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  zu  sein, 
dass  analog  wie  bei  den  Paraffinen,  so  auch  bei  den  Fettsäuren  zwei 
isomere  Monosubstitutionsprodukte  gleichzeitig  gebildet  werden, 
doch  überwiegt  die  cf- Verbindung  offenbar  meist  derart,  dass  die 
/i?- Verbindung,  welche  so  wie  so  sehr  leicht  Halogen  Wasserstoff 
abspaltet  und  sich  dadurch  unter  Umständen  auch  schon  der 
Beobachtung  zu  entziehen  vermag,  nicht  nachgewiesen  werden  kann. 

Namentlich  für  Brom  wird  bei  Fettsäuren  die  Substitution  von 
cf- Wasserstoff  für  so  zuverlässig  erachtet,  dass  man  aus  der  Nicht- 
substitutionsfähigkeit  durch  Brom  auf  das  Nichtvorhandensein  von 
cf- Wasserstoff  schliesst.  Trimethylessigsäure  z.  B.  vermag  weder 
in  freiem  Zustande,  noch  in  Form  ihres  Chlorides  Substitutions- 
produkt zu  geben.* 

Bromirung  von  Essigsäure  mit  Brom  allein  erfolgt  nur  schwer 
und  ungeregelt.  Merklich  leichter  findet  die  Einwirkung  bei  Gegen- 
wart von  Brom  Wasserstoff  statt  und  noch  besser  gestaltet  sich  das 
Ergebniss  bei  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff. 

Von  Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Myristinsäure,  Laurinsäure, 
als  dieselben  mit  je  1  Mol.  Brom  im  Rohr  bis  zum  Verschwinden 
des  letzteren  auf  130 — 140°  erhitzt  wurden,  war  genau  die  Hälfte 


*  Auger  und  Behal,  Bull.  soc.  chiiu.  (3.)  2.  144. 
Ref.  702. 

»  Michaelis,  Chem.  Ber.  1877.  623. 

»  Michael,  Journ.  pr.  Chem.  1887.  35.  92 

*  Reformatzky,  Chem.  Ber.  1890.  1598. 
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■unverändert  geblieben  und  nur  die  andere  Hälfte,  und  zwar  in 
die  entsprechende  monobromsubstituirte  ungesättigte  Säure  ver- 
wandelt worden.*  Die  allenfalls  zunächst  entstehende,  monobro- 
mirte  gesättigte  Säure  erfährt  also  offenbar  sofort  Abspaltung 
von  BroBoiwasserstoff  und  nunmehr  erst  dauernde  Substitution 
durch  Brom. 

Bei  der  Einführung  von  2  Chlor-  oder  2  Bromatomen  ent- 
stehen aus  den  a-Derivaten  wesentlich  cz-Diderivate.  /3i*-Diderivate, 
welche  also  beide  Bromatome  an  das  in  /?- Stellung  zur  Carboxyl- 
gmppe  befindliche  Eohlenstofifatom  gebunden  enthalten,  sind  mit 
Sicherheit  überhaupt  nicht  bekannt  und  /^-Monoderivate  müssen 
durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  zu  ungesättigten  Säuren 
abgeleitet  werden. 

Bemerkenswert  ist  die  Schwierigkeit,  mit  der  sich  Brom  in 
Bemsteinsäure  einführt.  Weit  leichter  erfolgt  die  Bromirung  des 
Esters  oder  des  Anhydrids  oder  des  Säurechlorids  oder  Säurebromids. 

Mit  dieser  leichteren  Bromirung  von  Säurebromid,  bezw.  von 
dem  aus  Säurebromid  und  freier  Säure  ableitbaren  Säureanhydrid 
steht  die  Verwendung  von  Phosphor  zu  solchen  Bromirungen  in 
Zusammenhang  und  auch  schon  der  erleichternden  Wirkung  des 
Schwefelzusatzes  auf  die  Chlorirung  von  Fettsäuren  sind  dieselben 
ürscM^hen  zu  Grunde  zu  legen.  Dabei  fördert  schon  ein  beträcht- 
lich hinter  der  theoretisch  für  die  vollständige  Ueberführung  von 
Anhydrid  erforderlichen  Menge  zurückbleibender  Phosphorzusatz 
die  Bromirung  in  hohem  Grade ,  so  dass  man  für  50  g  Bernstein- 
säure z.  B.  mit  1  g  amorphem  Phosphor  ausreichen  kann.'  Man 
nimmt  jedoch  gewöhnlich  die  für  die  Ueberführung  in  Säurebromid 
erforderliche  Menge,  so  dass  also  nicht  Bromirung  von  Säure,  son- 
dern Bromirung  von  Säurebromid  in  Betracht  kommt.  Es  lassen  sich 
für  die  zur  Bromirung  von  ein-  und  zweibasischen  Säuren  erforder- 
lichen Phosphor-  und  Brommengen  folgende  Gleichungen  aufstellen : 
4CBH2n-f  iCO-^H  +  P  +  13Br  =  4  CnHgnBrCOBr  +  H3PO4  +  5  HBr 
4CnH2n(C0.2H)2+  2P  +  26Br  =  4CiiH2n-2Br2(COBr).2  +  2H3PO4 

+  10  HBr 

Auf  Essigsäure  ist  dieses  Verfahren  übrigens  nicht  anwend- 
bar, dagegen  mit  Vortheil  auf  die  höheren  Fettsäuren. 

Man  mischt  die  trocknen  Säuren  mit  der  betreffenden  Menge 
trocknem  rothem  Phosphor,  lässt  in  der  Kälte  (nöthigenfalls  unter 

»  Krafft  und  Beddies,  Chera.  Ber.  1892.  481. 
*  Hell,  Chem.  Ber.  1888.  1727. 
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ühlDDg)  mittelst  eines  Tropftrichters  äie  berechnete  Menge  trocknes 
rom  in  geringem  Ueberschass  zafliessen  und  Tervollständigt  die 
eaktioQ  durch  schliesslicbes  Erhitzen  mittelst  Wasserbad  am  Kück- 
Dsskühler.  Für  die  Kondensation  des  entweichenden  Bromwasser- 
«ffes  ist  biebei  Vorkehmng  zn  treffen. 

Gemisch  von  300  g  Propionsäure  und  31  g  Phosphor  z.  B. 
'Opfenweise  zunächst  mit  nur  400  g  Brom  (Säurebrom idbitdung) 
ersetzt,  bis  kein  Bromwasserstoff  mehr  entweicht,  hierauf  am 
ückflusskühler  mittelst  Wasserbad  auf  40—50"  erwärmt  and 
anmebr  mit  weiteren  640  g  Brom  (Bromimng)  versetzt,  giebt 
y"!«  der  Theorie  an  e; -Brom Propionsäure,  welche  am  geeignetsten 
1  Form  ihres  Aethylesters  isolirt  wird. '  In  gleicher  Weise  gelingt 
romimng  von  Isobuttersäure.  Der  Process  der  Säarebromidbil- 
ong  und  der  Bromirung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichungen 
aranschaulichen : 

4CHsCH,jC0iH  -I-  P  +  5  Br  =  4  CHsCH.iCOBr  +  H3PO4  +  HBr 
4CH3CH.iCOBr  +  8Br  =  4CHsCHBrC0Br  +  3HBr 

Da  hiebei  die  Mono-  und  Dicorbousäurep  nur  1  bezw.  2  Brom- 
tome aufnehmen  und  zwar  je  in  «-Stellung  zn  einer  Carbosjl- 
mppe,  wobei  natürlich  das  Vorbandensein  von  mindestens  einem 
ibstitntionsfSbigen  «-Wasserstoff  Bedingung  ist,  und  da  immer 
ach  etwas  Brom  mit  dem  Bromwasserstoff  entweicht,  so  kann 
ach  dem  Zusatz  der  berechneten  Mengen  Brom  ohne  Anstand 
och  weiteres  Brom  zugesetzt  werden,  bis  solches  bei  längerem 
der  kürzerem  ('(»ständigem)  Digeriren  nicht  mehr  verschwindet, 
)ndern  sich  erhält.' 

Bei  Monocarbonsäuren  lässt  sich  dieser  Punkt  in  wenigen  Stun- 
en,    bei  DicarbonsSuren    meist  erst  in  10 — 15  Stunden  erreichen. 

Behufs  Darstellung  der  Ester  kann  man  bei  Einhaltung 
biger  Mischungsverhältnisse  direkt  in  die  2— Sfache  theoretisch 
rforderliche  Menge  Alkohol  eintragen.  Bei  der  weniger  vortheil- 
aften  Verarbeitung  auf  freie  Säure  dagegen  wird  in  Wasser  ge- 
ossen,  eventuell  auch  mit  solchem  auf  dem  Wasserbad  einige 
eit  erwärmt,  oder  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Tage 
l«hen  gelassen,  bis  der  Säurebromidgeruch  verschwunden  ist. 

Statt  des  zur  Säur ebroniidbil düng  erforderlichen  Gemisches 
on  Brom  und  Phosphor  ist  auch  direkte  Verwendung  von  Phos- 
hortribromid  in  manchen  Füllen  sehr  vortheilhaft  und  statt  freier 

■  Zelinekj-,  Clieiii.  Ber.  1887.  2026;  vergl.  auch  Chem.  Ber.  1891.  466. 
'  Auwers  und  Bemhardi.  Chpw.  Ber.  1891.  221.5. 
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S&nre  kann  sich  dann  die  Verwendung  von  Säureanhydrid  empfehlen, 
auf  das  Brom  und  Phosphor  nicht  so  heftig,  wie  auf  freie  Säure 
einwirken.  Es  gilt  dies  namentlich  für  Bemsteinsäure.  *  Auf  Acet- 
anhydrid  wirkt  Chlor  folgendermassen  ein: 

(OfizOhO  +  2  Gl  =  CH2CICO2H  +  C^HgOCl 
Lässt  man  gleichzeitig  Eisessig  entsprechend  langsam  zutropfen, 
so  setzt  sich  das  Acetylchlorid  mit  diesem  immer  wieder  in  Acet- 
anhydrid  um,  so  dass  die  Chloressigsäurebildung  kontinuirlich  sich 
gestalten  lässt.' 

0^402  +  C2H3OCI  =  (C^HgO^O  +  HCl 
Im  Gegensatz  zu  dem  indifferenten  Verhalten  der  Bernstein- 
säure  gegen   Brom    allein,    wirkt   letzteres   auf  Isobemsteinsäure 
CH3CH .  (C02H)2  schon  bei  Zimmertemperatur   unter  Bildung  von 
Bromisobemsteinsäure  ein. 

Halogensubstituirte  Fettsäuren  lassen  sich  nun  ferner  auch 
noch  durch  Addition  von  Halogen  oder  Halogenwasserstoff  zu  un- 
gesättigten Säuren  erhalten. 

Addition  von  Chlor  zu  Ela1[dinsäure  C1HH34O2  z.  B.  gelingt  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  die  Chloroformlösung  der  Säure.  Es  ent- 
steht Dichlorstearinsäure  Ci^H^Cl202. 

Manchmal  geht  aber  auch  hier  analog  wie  bei  ungesättigten 
Fettkohlenwasserstoffen  statt  der  Addition  Substitution  vor  sich. 
/^y-Hydromuconsäure  CO2HCH2CH :  CHCH^CO^H  z.  B.  in  heisser 
wässriger  Lösung  mit  Brom  versetzt,  giebt  /y-Bromhydromucon- 
säure  C02HCH2CBr :  CHCH2CO2H ,  wobei  voraussichtlich  zunächst 
Addition  und  dann  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  stattfindet. 
Ebenso  verhält  sich  c^/^-Hydromuconsäure,  bei  der  jedoch  unent- 
schieden ist,  welches  der  beiden  zunächst  sich  addirenden  Brom- 
atome der  Abspaltung  anheimfUllt  (/?-Brom!?). 

Bei  Verarbeitung  kleiner  Mengen  und  unter  Zuhilfenahme 
von  entsprechenden  Kältegraden  oder  bei  Verwendung  von  Eis- 
essiglösung auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lässt  sich  übrigens 
Brom  zu  /?;'-Hydromuconsäure  addiren,  während  mit  a/?-Hydro- 
mnconsäure  die  Addition  nur  bei  Anwendung  des  Methylesters 
gelingt. 

Die  in  ihrem  Verhalten  den  ungesättigten  Fettsäuren  voll- 
ständig entsprechenden  Dihydroterephtalsäuren  gestatten  nur  dann 
die  Addition  von  4  Atomen  Brom,   wenn  die  betreffenden  beiden 

>  Volhard,   Lieb.  Ann.  1887.  242.  141.    Chem.  Ber.  1888.     "Be^.  4. 
'  Hentschel,  Chem.  Ber.  1884.  1286. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  I5 
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ungesättigten  Kohlenstoffpaare  durch  andere  Kohlenstoffatome  von 
einander  getrennt  sind.  *  Bei  unmittelbarer  Nachbarschaft  dagegen 
entsteht  ungesättigtes  Dibromid. 

Sonnenlicht  soll  im  Gegensatz  zu  seinem  sonstigen  Verhalten 
die  Addition  von  Brom  zu  o-Nitrozimmtsäure  erschweren. 

Das  Jod  wirkt  auf  die  als  wesentliche  Fettbestandtheile  in 
Betracht  kommenden  Gljceride  der  Oelsäuren,  sowie  auf  die  freien 
Oelsäuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  träge  ein.  Brin^ 
man  aber  eine  —  entsprechende  Mengen  Quecksilberchlorid  ent- 
haltende —  alkoholische  Jodlösung  in  Anwendung,  welche  auf 
gleichzeitig  vorhandene  gesättigte  Säuren  keinerlei  Wirkung  äussert, 
so  findet  in  ganz  zuverlässiger  Weise  Addition  von  Chlorjod  statt. 
Oelsäure  z.  B.  giebt  derart  Oelsäurechlorojodid  (Chlorjodstearin- 
säure). Auf  2  Mol.  Jod  muss  aber  mindestens  1  Mol.  Quecksilber- 
chlorid verwendet  werden.  Auch  muss  die  Jodquecksilberchlorid- 
lösung im  üeberschuss  sein.  Üeberschuss  an  Quecksilberchlorid 
schadet  nichts. 

Darauf  stützt  sich  die  sogen.  Jodzahl  nach  Hübl,'  welche  bei 
Anwesenheit  von  nur  einer  ungesättigten  Fettsäure  neben  anderen 
gesättigten  Säuren  einen  Schluss  auf  die  Menge  der  überhaupt  vor- 
handenen ungesättigten  Säure  zulässt. 

Man  bringt  z.  B.  von  trocknenden  Oelen  0,2 — 0,3,  von  nicht 
trocknenden  0,3 — 0,4  und  von  festen  Fetten  0,8 — 1,0  g  Substanz 
in  einen  ca.  200  ccm  fassenden,  mit  Glasstöpsel  versehenen  Kolben, 
löst  in  ca.  10  ccm  Chloroform,  lässt  20  ccm  einer  25  g  Jod,  30  g 
Quecksilberchlorid  im  Liter  enthaltenden  alkoholischen  Lösung  zu- 
fliessen,  der  man  bei  entstehender  Trübung  eventuell  noch  etwas 
Chloroform  zusetzt,  lässt  1^*— 2  Stunden  stehen  (nach  anderen 
Angaben  24  Stunden),  versetzt  nunmehr  mit  10 — 15  ccm  Jod- 
kaliumlösung (1 :  10)  und  150  ccm  Wasser  und  ermittelt  durch 
Titration  des  noch  vorhandenen  Jods  die  verbrauchte  Menge  Jod, 
welche  bezogen  auf  die  gleich  100'  gesetzte  Fettmenge  in  Procenten 
dieser  ausgedrückt  die  sogen.  Jodzahl  ergiebt.  Oelsäure  hat  z.  B. 
die  Jodzahl  90,07. 

Unter  Verwendung  von  Chloroform-  oder  Schwefelkohlenstoff- 
lösung addirt  sich  übrigens  auch  Brom  so  zuverlässig  zu  ungesät- 
tigten Säuren,  dass  es  ebenso  wie  Jod  zur  quantitativen  Bestim- 
mung derselben  verwendet  werden  kann.^ 

»  Baeyer  und  Herb,  Lieb.  Ann.  1890.  258.  2. 

*  Dingl.  polyt.  Joum.  253.  281. 

'  Schlagdenhaufen  und  Braun,  Centralbl.  1891.  1.  470. 
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Bei  Gegenwart  von  ca.  lO^/o  wasserfreiem  Eisenjodür  vollzieht 
sich  in  der  mit  Jod  versetzten  Schwefelkohlenstofflösung  von  Phenyl- 
propiolsänre  innerhalb  10  Tagen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Addition  von  1  Mol.  Jod.* 

Auch  andere  dreifach  gebundenen  Kohlenstoff  enthaltende  Säuren 
verhielten  sich  ähnlich.  Bei  Säuren  mit  doppelt  gebundenem  Kohlen- 
stoff aber  war  mit  Eisenjodid  keine  Addition  von  Jod  zu  erzielen. 

Bei  der  Addition  von  Halogenwasserstoff  zu  ungesättigten  Fett- 
säuren geht  das  Halogen  meistens  an  den  /^-Kohlenstoff,  unbeküm- 
mert darum,  ob  dieser  /^-Kohlenstoff  der  wasserstoffärmere  oder 
der  wasserstoffreichere  ist.  Akrylsäure  z.  B.  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Chlorwasserstoff  gesättigt,  giebt  /f-Chlorpropionsäureester, 
a-Chlorakrylsäure  mit  rauchender  Chlorwasserstoffsäure  auf  100** 
erhitzt,  giebt  a/?-Dichlorpropionsäure.  Metakrylsäure  giebt  mit 
Bromwasserstoff  Bromisobuttersäure  CH2BrCH(CH3)C02H.  Croton- 
säure  mit  Jodwasserstoff  behandelt,  giebt  ausschliesslich  /9- Jod- 
buttersäure. 12stündiges  Erhitzen  von  Fumarsäure  mit  4  Thln. 
einer    bei    0®    gesättigten    Bromwasserstoffsäure    auf    100°    giebt 

CH3CCO2H 
a-Brombemsteinsäure.    Citrakonsäure         ||  giebt  mit  Chlor- 

CHCO2H 

Wasserstoff      ^  *  .    Mehrtägiges  Stehen  von  Zimmtsäure  mit 

CH.2CO2H  ^  ^ 

einer  bei  0°  gesättigten  Brom  wasserstoffsäure  oder  aber  kurzes  Er- 
wärmen   mit   einer   Eisessig -Bromwasserstofflösung   giebt  Phenyl- 

CH 
/^-Brompropionsäure.     Atropasäure  CßHsCx  ^^^r    übrigens    giebt 

mit    koncentrirter    Bromwasserstoffsäure    bei    gewöhnlicher   Tem- 
peratur /?-Säure  und  etwas  a-Säure,  bei  100°  dagegen  nur  /^-Säure. 
[         Es  können  sich  also  auch  zwei  verschiedene  Stellungnahmen  gleich- 
zeitig bemerkbar  machen. 

Behandlung  von  c^-Oxysäuren  mit  koncentrirter  Salzsäure  giebt 
meist  nur  in  untergeordnetem  Grade  halogensubstituirte  Säure. 
In  der  Hauptsache  tritt  Spaltung  in  Ameisensäure  und  Aldehyd 
oder  Keton  ein. 

CH3CHOH.CO2H  =  CH3CHO  +  CHA 

Aus  /C^-Oxysäuren  dagegen  wird  unter  gleichen  Umständen 
Wasser  abgespalten  unter  BUdung  ungesättigter  Säuren,  welche 
sieb   mit  Chlorwasserstoff  zu  /^-halogensubstituirten   Säuren   ver- 

'  Liebermann  und  Sachse,  Chem.  Ber.  1891.  4112. 
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einigeD.    Glycerinsäure  CH^OH .  CHOH .  CO2H  mit  Phosphortrijodid 
behandelt,  giebt  ebenfalls  /?-Jodpropionsäure. 

Addition  von  unterchloriger  Säure  zu  ungesättigter  Säure 
giebt  Chloroxysäure.  Aus  Akrylsäure  entsteht  dabei  sowohl  a-  wie 
/^-Chlormilchsäure.  Crotonsäure  giebt  /S'a-Chloroxjbuttersäure  und 
analog  verhält  sich  Metakrylsäure. 


Kap.  67.    Eigenschaften  halogensubstituirter  Fettsäuren. 

Die  halogensubstituirten  Fettsäuren  sind  meistens  dickflüssige 
oder  feste  krystallisirbare  Körper,  von  denen  nur  die  niedersten 
Glieder  un zersetzt  sieden  und  dabei  selbst  in  Form  ihrer  Ester  fast 
gar  keine  Siedepunktsdifferenzen  zu  konstatiren  gestatten.  Monochlor- 
essigsaure  z.  B.  siedet  bei  ISö**,  Monochlorpropionsäure  bei  186**. 
Die  höheren  Glieder  erfahren,  auch  in  Form  der  Ester,  beim  Er- 
hitzen meist  mehr  oder  minder  glatte  Abspaltung  von  Halogen- 
wasserstoff. 

Die  halogensubstituirten  Fettsäuren  sind  starke  Säuren,  deren 
Salze  aber  wenig  beständig  sind.  Die  wässrigen  Lösungen  der- 
selben müssen  im  Vakuum  verdunstet  werden,  da  beim  Kochen 
gewöhnlich  Zersetzung  und  Bildung  von  Halogenwasserstoff  ein- 
tritt, wobei  Halogen  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  wird,  «-dichlor- 
propionsaures  Silber  zerfällt  sogar  von  selbst. 

CH3 .  CCI2 .  C0.2Ag  =  CH.2 :  CCICO.^  +  AgCl 

Monochloressigsäure  in  5**/oiger  wässriger  Lösung  8  Tage  ge: 
kocht,  giebt  Glycolsäure.  Bei  Brombuttersäuren  empfiehlt  sich 
Kochen  mit  Barytwasser. 

1  Mol.  c^-Brombuttersäureester  mehrere  Tage  lang  der  Ein- 
wirkung von  3  Mol.  Triäthylamin  überlassen,  giebt  als  Haupt- 
produkt Oxysäure,  neben  Buttersäure  und  Crotonsäure.  Auch 
mittelst  der  andern  gebräuchlichen  Agentien  (vergl.  S.  72)  ist 
natürlich  ab  und  zu  Substitution  von  Halogen  durch  Hydroxyl 
möglich.  c^/'y-Dibrombuttersäure  mit  10  Thln.  Wasser  gekocht, 
giebt  c^-Bromoxybuttersäure. 

c^-Brombernstein säure  giebt  sowohl  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  als  auch  bei  der  mit  massig  koncentrirter  Bromwasserstoff- 
säure Fumarsäure  und  ganz  allgemein  erfahren  dann  die  das 
Halogen  in  /^-Stellung  enthaltenden  monosubstituirten  Fettsäuren 
beim  Kochen  mit  Wasser  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff. 
Nebenbei  treten   auch  Kohlensäure,   sowie  Kohlenwasserstoffe   der 
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Olefinreihe  auf.  Ebenso  zerfallen  die  Natriumsalze  /y-halogen- 
snbstituirter  Fettsäuren  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösungen 
in  Halogennatrium,  Kohlensäure  und  ungesättigte  Verbindung.* 
^y-Bromzimmtsäure  spaltet  schon  bei  einer  wenig  ihren  Schmelz- 
punkt überschreitenden  Temperatur  Bromwasserstoff  ab  unter  Bil- 
dung von  Zimmtsäure. 

/-Halogensäuren  mit  Wasser  gekocht  oder  mit  Sodalösung  in 
der  Kälte  stehen  gelassen,  geben  glatt  Lacton  und  Halogen  Wasser- 
stoff. Es  lassen  sich  desshalb  /-Halogensäuren  überhaupt  selten  als 
solche  isoliren. 

Eigenthümlich  ist  der  Einfluss  von  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure auf  c^  -  Dibrompropionsäure ,  welch'  letztere  hiebei  in 
£^/y-Dibrompropionsäure  übergeht. 

<^-Naphtol  auf  Monochloressigsäure  bei  Wasserbadtemperatur  zur 
Einwirkung  gebracht,  giebt  «-Naphtoxyessigsäure  CjoH-OCH^CO^H, 
wogegen  /^-Naphtol  erst  bei  130  **  reagirt.^ 

c^-Brompalmitinsäure  wird  behufs  Ableitung  von  Oxysäure  am 
besten  mit  überschüssigem  alkoholischem  Kali  gekocht. 

Im  Allgemeinen  wirkt  alkoholisches  Kali  auf  c;-Halogenfett- 
säaren  meist  schwierig  oder  unter  völliger  Zersetzung  ein.  Von 
den  Dihalogenfettsäuren  werden  e^/j^-Derivate  durch  alkoholisches 
Kali  leichter  angegriffen  als  c^-Diderivate,  und  zwar  wird  aus 
fir/::^-halogensubstituirten  Fettsäuren  das  in  /i^-Stellung  befindliche 
Halogen  in  Form  von  Halogenwasserstoff  abgespalten,  der  Wasser- 
stoff dagegen  der  «-Stellung  entnommen.  a-Dichlorpropionsäure 
giebt  £^-Chlorakrylsäure. 

Ob  man  ßy-  oder  ;'5-Dibromcarbonsäuren  mit  Wasser  kocht 
oder  die  Natriumsalze  derselben  in  schwach  alkalischer  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlässt,  bleibt  sich  gleich. 
Es  entsteht  immer  zunächst  in  glatter  Weise  ein  gebromtes  /-Lacton 
(Kap.  71  und  287).» 

0 


BrHC" 


RCH^CHBr    HOCO  RCH.CHr'        ^CO 

=  +  HBr 
CH^            BrHC 'CH^ 

Bei  längerem   Kochen   bezw.  längerem  Stehen  vollzieht  sich 
unter   weiterem   Austritt    von  Bromwasserstoff  gleichzeitig  eines- 


»  Reisse,  Lieb.  Ann.  1890.  257.  331. 

•  Spica,  Gazz.  chim.  XVI.  8.  437.    Chem.  Ber.  1887.    Ref.  213. 

'  Fittig,  Lieb.  Ann.  1892.  268.  4.  55. 
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tbeils  Bildung  von  Oxylacton,  anderntheils  Bildung  von  ;'-Keton- 
carbonsäure. 

0  0 


RCH2CH 
BrHC 


0 


CO 
CH.^ 


+  H,0  = 


BCH2CH 
HOHC- 


CO 
'CH., 


+  HBr 


BCHjCH 
BrHC 


\ 


CO 
CK, 


+  H^O  =  RCH2COCH2CH2CO2H  +  HBr 


Die  Stellung  des  Broms,  ob  innerhalb  oder  ausserhalb  des 
Lactonrings,  scheint  dabei  ohne  Einfluss  zu  sein.  Bei  den  der  Fett- 
reihe angehörigen  Dibromiden  überwiegt  die  Oxylactonbildung,  bei 
den  der  aromatischen  Reihe  angehörenden  ßy-  und  yd'-Dibrom- 
carbonsäuren  dagegen  besteht  die  Hauptreaktion  in  der  Bildung 
von  Ketonsäure.  a/?-Dibromide  erfahren  unter  gleichen  Umstän- 
den fast  immer  Loslösung  der  Carboxylgruppe  unter  Bildung  ge- 
bromter  Kohlenwasserstoffe. 

Durch  Erhitzen  mit  Jodkaliumlösung  lässt  sich  das  Brom  der 
Dibromakrylsäuren  und  anderer  ähnlicher  bromsubstituirter  Säuren 
ohne  jeglichen  Ersatz  herausnehmen  und  bei  den  Halogenadditions- 
produkten von  Erukasäure  und  Brassidinsäure  hat  selbst  Behand- 
lung siedender  alkoholischer  Lösungen  mit  Natriumamalgam  oder 
mit  metallischem  Natrium  dieselbe  Wirkung. 
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Behandlung  von  Benzof^säure  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure, oder  Kochen  mit  Chlorkalklösung,  oder  Erhitzen  mit  Braun- 
stein und  Salzsäure  (7  Benzoesäure,  4  Braunstein,  40  rauchende 
Salzsäure  im  Bohr  4 — 6  Stunden  auf  150**)  giebt  Metachlorbenzo^- 
säure.  o-  und  p-Säure  dagegen  leitet  man  aus  den  entsprechenden 
Chlortoluolen  mittelst  alkalischer  Permanganatlösung  oder  durch 
Ersatz  der  Amidgruppe  durch  Chlor  aus  den  entsprechenden  Amido- 
säuren  ab.  In  gleicher  Weise  wie  Chlorbenzoösäure  erhält  man 
Brombenzoäsäure  (6  Benzoesäure,  8  Brom,  40  Wasser,  12stü.ndiges 
Erhitzen  auf  140-150°). 

e^-Naphto^säure  CioH;C0.2H  giebt  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
ihrer  mit  etwas  Jod  versetzten  Eisessiglösung  Monochlor-a-Naphto6- 
säure  (1,5).» 

»  Ekstrand,  Cliem.  Ber.  1885.  2884. 
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Pbenylessigsäure  erfahrt  beim  Chloriren  oder  Bromiren  in  der 
Kälte  Substitution  im  Kern  und  zwar  in  Parastellung,  in  der  Wärme 
dagegen  Substitution  in  der  Seitenkette. 

Substitution  von  Kemwasserstoff  durch  Halogen  gelingt  bei 
aromatischen  Säuren  besonders  leicht  durch  Behandeln  der  Silber- 
salze mit  Halogen,  was  auf  die  Entstehung  von  Säurechlorid  bezw. 
Säureanhydrid  zurückzuführen  ist. 

Erwärmt  man  die  gegen  Halogen  an  sich  ganz  indifferente 
Phtalsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Jod  mit  50— 60^/oiger  rauchen- 
der Schwefelsäure  auf  60"  und  leitet  Chlor  oder  Brom  ein,  oder 
giebt  entsprechenden  weiteren  Zusatz  von  Jod  und  steigert  dabei 
die  Temperatur  aUmählig  auf  180 — 200^,  so  lassen  sich  disubstituirte 
und  selbst  tetrasubstituirte  Phtalsäuren  erhalten.^ 

Die  Beaktionsfähigkeit  von  Kemhalogen  in  halogensubstituirten 
aromatischen  Säuren  ist  zwar  noch  immer  eine  geringe,  aber  immer- 
hin eine  wesentlich  grössere,  als  in  den  kernsubstituirten  aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen.  Es  lässt  sich  z.  B.  mittelst  nascirendem 
Wasserstoff  Kemhalogen  durch  Wasserstoff  ersetzen. 

Eine  noch  beträchtlichere  Reaktionsfähigkeit  von  Kernhalogen 
ist  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe  bemerkbar. 
Dijodsalicylsäure  z.  B.  giebt  beim  Erhitzen  mit  Pottaschelösung 
auf  130  •  Gallussäure  (Trioxybenzoösäure).  Dagegen  ist  bei  Brom- 
dioxybenzo6säure  Schmelzen  mit  Alkali  erforderlich. 

Bei  ganz  oder  theilweise  gesättigten  halogensubstituirten  aro- 
matischen Säuren  ist  die  Reaktionsfähigkeit  des  Halogens  eine 
ähnliche,  wie  in  den  halogensubstituirten  Fettsäuren.  Abspaltung 
von  Bromwasserstoff  aus  Bromhydroterephtalsäuren  z.  B.  er- 
folgt wenn  möglich  zwischen  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen. 
Bei  den  Dibromiden  von  Al»^-  ^^^  A^i^-l^iJ^ydroterephtalsäure 
dagegen  muss  für  das  zweite  der  austretenden  Bromwasserstoff- 
moleküle auch  Entnahme  von  Wasserstoff  aus  einem  in  der  Para- 
stellung  zum  Brom  befindlichen  Kohlenstoffatom  unter  Bildung  von 
Terephtalsäure  angenommen  werden. 


Kap.  69.    Ungesättigte  Säuren. 

Dieselben  lassen  sich,  wie  Seite  229  erwähnt,  namentlich  leicht 
aus  /9-  oder  cf/J-halogensubstituirten  Fettsäuren  mittelst  alkoholi- 
schem Kali   ableiten.    Alkoholisches  oder  wässriges  Kali   vermag 

*  Juvalta,  Chem.  Ber.  1890.    Ref.  131. 
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rigens  anch  auf  ungesättigte  Säuren  in  ähnlicher  Weise  wie  auf 
kylene  (S.  19)  einzawirken. 

Wird  z.  B.  die  gewöhnliche  Hydromueonstture ,  welche  als 
'-Hydromucons&nre  zu  bezeichnen  ist,  mü  der  20fachen  Uenge 
'"/oiger  Natronlauge  EO  lange  langsam  gekocht,  bis  sich  von  einer 
wissen  Koncentration  ab  ein  dicker  weisser  Niederschlag  abzu- 
leiden  beginnt,  so  i^llt  beim  Ansäuern  a;;)'-Hydromuconsäiire  aas. 
hat  also  Wanderung  der  Doppelbin dnngsHt«lle,  Umlagemng  im 
jlekiU  stattgefunden.  Aebnliches  ist  auch  bei  den  Hydroterephtal- 
iiren  zu  beobachten,  und  zwar  erlangt  z.  B.  das  in  ^2,5-Dihydro- 
CHCO-^H 

rephtalsÄure       fl  *   '  |         ^'^    ^^^    Carboxylgruppe    vergesell- 
CH\t  t/GH 

CHCO.^H 
dftftete  Wasserstoffatom  durch  die  Nachbarschaft  der  beiden 
Dppelbindungen  eine  solche  Beweglichkeit,  dass  schon  bei  kurzem 
jchen  der  wSssrigen  Lösung  Uebergang  in  A1.5-Süure  statt- 
idet.  Auch  diese  ^1,5-Säure  ist  jedoch  noch  etwas  labiler  Natnr 
id  gebt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  ^I,4-8aure,  die  nun- 
ehr  stabil  ist,  über.  Zunächst  wandert  also  die  eine  Doppel- 
ndungsstelle  und  dann  die  andere.  A^>^'Säure  reducirt  Silber- 
sung,  wozu  1,5-Säure  schon  nicht  mehr  IShig  ist.  Die  2,5-Sfiure 
ithait  die  beiden  Wasserstoffatome  in  so  lockerer  Bindung,  dass 
hon  bei  mehrstündigem  Erwärmen  ihres  Methylesters  mittelst 
'S  Wasserbades  glatte  Umwandlung  in  Terephtalsäure  sich  voll- 
eht." 

Möglicher  Weise  bilden  sich  bei  diesen  Umlagerungen  zuDäcbst 
^sättigte  ,^-Oxysäuren,  welche  dann  wieder  Wasserabspaltung  er- 
hren,  und  zwar  erfahren  voraussichtlich  idle  /?;' -ungesättigten 
iuren  Dmlagerung  in  K/?-Säuren.'  Isocrotonsäure  (ßj')  übrigens 
?bt  auch  schon  bei  anhaltendem  Erhitzen  für  sich  auf  170 — 180° 
i  Crotonsäure  (a/i)  über. 

Ausser  durch  Elimination  von  Halogenwasserstoff  aus  halogen- 
ibstituirten  Säuren  mittelst  alkoholischem  Kali  entstehen  nngesKt- 
gte  Säuren  auch  nocb  bei  der  trocknen  Destillation  von  /?-Oiy- 
Luren  (vergl.  Kap.  71),  entstehen  ferner  bei  der  Behandlung  von 
Idehyden  und  Ketonen  mit  Säureanhydriden  (Kap.  80). 

'  Baeyer.  Lieb.  Ann.  1889.  251.  267. 
'  Pittig,  Chem.  ßer.  1891.  Hi. 
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Dnrcb  Natnnmamalgam  werden  einbasische  ungesättigte  Säuren, 
in  denen  doppelt  gebundener  Eoblenstoff  direkt  mit  Carboxyl  in 
Verbindung  steht,  zu  gesättigten  Säuren  reducirt.  Akrylsäure  z.  B. 
liefert  Propionsäure.  Ist  mit  dem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff 
eine  negative  Gruppe  in  Verbindung,  wie  z.  B.  in  Phenylakrylsäure 
(Zimmtsäure)  die  negative  Phenylgruppe ,  so  wird  die  Reduktion 
bezw.  die  Addition  von  Wasserstoff  erleichtert,  andernfalls  erschwert. 
Die  einen  positiven  Rest,  nemlich  die  Methylgruppe,  enthaltende 
Methylakrylsäure  CH.^ :  CCCHg) .  CO2H  z.  B.  wird  durch  Natrium- 
amalgam langsam  reducirt.  Bei  5stündigem  Kochen  wird  aber 
auch  sie  in  Buttersäure  verwandelt. 

Anwesenheit  zweier  Carboxylgruppen ,  welche  ebenso  wie  in 
der  Zimmtsäure  die  Anwesenheit  des  wasserstoffarmen  Phenylrestes 
negativ  wirkt,  begünstigt  ebenfalls  die  Addition  von  Wasserstoff. 
Dementsprechend  wird  z.  B.  Fumarsäure  sehr  leicht  zu  Bernstein- 
säure reducirt.  Zwischenschaltung  einer  positiven  Gruppe  zwischen 
Carboxyl  und  zwischen  doppelte  Bindung  erschwert  die  Addition 
dann  wieder. 

Phenylpropiolsäure  OgH^C  :  CCO2H  giebt  bei  der  Behandlung 
mit  Natriumamalgam  Hydrozimmtsäure  und  keine  Zimmtsäure. 

Auf  alkoholische  Lösungen  von  Erukasäure  und  Brassidinsäure 
war  selbst  bei  Siedetemperatur  Natriumamalgam  sowohl  wie  metal- 
lisches Natrium  vollständig  unwirksam  und  aus  den  Halogen - 
additionsprodukten  wurden  bei  gleicher  Behandlung  die  ungesät- 
tigten Säuren  zuruckgebildet. '  Ebenso  wie  Eruka-  und  Brassidin- 
säure verhält  sich  Behenolsäure'  Gf2H4o0.2  und  sowohl  das  Di-  als 
auch  das  Tetrabromid  derselben  liefert  bei  der  Behandlung  alko- 
holischer Lösungen  mit  Natriumamalgam  wieder  Behenolsäure. 
Kochen  einer  mit  Zinkstaub  oder  Zinkfeile  und  einigen  Tropfen 
koncentrirter  Salzsäure  versetzten  eisessigsauren  BehenolsäurelÖsun^ 
dagegen    giebt    schon    nach    zweistündiger   Dauer   Brassidinsäure 

Ausser  Natriumamalgam  zur  Ueberführung  ungesättigter  Säuren 
in  gesättigte  findet  noch  koncentrirte  Jodwasserstoffsäure  unter 
Zusatz  von  etwas  Phosphor  und  Erhitzen  auf  Temperaturen  von 
170**  Anwendung.  Es  empfiehlt  sich  diese  namentlich  bei  Vorhan- 
densein von  Halogen  in  ungesättigten  Säuren. 

Die  Addition  von  Halogen  und  von  Halogen  Wasserstoff  zu  un- 
gesättigten Säuren  ist  schon  Seite  225  und  227  besprochen  worden. 

*  Holt,  Chem.  Ber.  1891.  4127.    1892.  903. 


234  Kap-  'iO.     Oij-dBtion  von  Säureo. 

Addition  der  WasBerbestandtheile  gelingt  meiHtentheils  schon  darch 
einfoches  Erhitzen  mit  wassrigem  Alkali.  Akrylsänre  z.  B.  gieht  derart 
sowohl  a-Ox^ropionsäore  (Uüchsaiu-e)  als  auch  /^-Oiypropionsänre. 
Fnmarsänre  56  Stunden  lang  mit  Natronlaage  auf  100*  erhitzt, 
giebt  Äepfelsäare.  Wasser  allein  erfordert  zur  Bildung  der  Äepfel- 
Bftnre  ans  Fumarsäare  eine  Temperatnr  von  170°. 

Behandlnng  mit  SchwefelsBnre  giebt  in  Folge  der  Empfindlich- 
keit der  zunächst  entstehenden  OxysSnren  (Kap.  71)  nicht  Oxy 
Säuren ,  sondern  die  Spaltungsprodukte  derselben ,  bezw.  Lactone, 
doch  vermag  immerbin  Oelsfture  bei  geeigneter  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  in  Oxystearin säure  überzugehen.' 

Im  Allgemeinen  gelingt  sowohl  die  Addition  von  Wasserstoff. 
bIb  auch  die  der  Wasserbeetandtheile  bei  ungesättigten  Säuren 
wesentlich  leichter,  als  bei  Olefinen. 

Behandlung  ungesättigter  Säuren  mit  schmelzendem  Alkali 
veranlasst  Spaltung. 

ECHiCE'CO.^H  +  2HjO  =  RCO.^H  +  CK^E'CO.iH  +  2H 
Akrylsäure  z.B.  zerfallt  in  Ameisensäure  und  Essigsäure,  Crotonsänre 
in  2  Mol.  Essigsäure,  Zimmtsäure  in  Benzoesäure  und  Essigsäure. 
Dieselbe  Spaltung  geht  auch  bei  der  Oxydation  von  ungesättigten 
Säuren  vor  sich,  jedoch  ohne  dass  dabei  sofort  beide  Spaltungs- 
produkte zu  Säure  oxydirt  werden  (vergl,  Kap.  70). 

Fumarshuremetbylester  (oder  Maleinsäuremethylester)  in  methyl- 
alkoholischer  LOsnng  mit  kleinen  Mengen  Natrium  äthylat  behandelt, 
;eht  vollständig  in  Metboxylbemsteinsäureester  über.  Es  findet 
also  Addition  der  Alkoholbestandtheile  statt.'' 

Akrylsäureester  giebt  in  gleicher  Weise  Methoxy  Propionsäure - 
jster  und  auch  Crotonsäureester  verhält  sich  analog.  Angelika- 
jäureäthylester,  AllylessigBfiureäthylester,  Methyl-  und  Aethylester 
ron  Zimmtsäure,  sowie  von  o-AetbyIcumarsäure  und  Phenylpropiol- 
läure  reagi.en  jedoch  nicht  in  ähnlicher  Weise. 
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Wenngleich  die  Carboxylgruppe  die  höchste  Osydationsstufe 
larstellt,  sind  die  gesättigten  Carbonsänren  der  Fettreibe  gegen 
Sauerstoff  doch  empfindlicher,   als  unsubstituirte  gesättigte  Fett- 

'  Saytzeff,  Joum.  pr.  Chem.  1887.  STt.  369. 

'  Purdie  und  Marsba»,  Chem.  Newe  1891.  63.  244.  Centralbl.  1891. 
I.  15. 
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kohlenwasserstoffe,  da  die  Carboxylgruppe  selbst  mehr  oder  minder 
anregend  auf  die  Beaktionsfähigkeit  des  mit  ihm  in  Verbindung 
befindlichen  Alkyls  wirkt.  Die  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  ge- 
sättigte Fettsäuren  ist  übrigens  selten  eine  glatte.  Fast  immer 
treten  auch  weitergehende  Zersetzungsprodukte  auf;  findet  auch 
theilweise  vollständige  Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
statt.  Ausser  solchen  Nebenprodukten  liefern  normale  Fettsäuren 
bei  der  Oxydation  mit  Vorliebe  zweibasische  Säuren  wie  Bem- 
steinsäure  und  Oxalsäure.  In  der  Oxalsäure  erreicht  überhaupt 
die  Widerstandsfähigkeit  von  Fettsäuren  gegen  Oxydationsmittel 
ihren  Höhepunkt.  Normalbuttersäure  sowohl  wie  Normalcapron- 
säure  liefern  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung 
Kohlensäure,  Essigsäure  und  Bernsteinsäure. 

Nur  bei  Vorhandensein  einer  tertiären  Methingruppe  lässt  sich 
in  gesättigten  Fettsäuren  auch  die  niederste  Oxydationsstufe,  die 
Bildung  von  alkoholischem  Hydroxyl  festhalten.  Isobutylameisen- 
säure  z.  B.  giebt  zunächst  /^-Oxyisobutylameisensäure  (CH3).2C(OH) . 
CH2.CO.2H,  welche  jedoch  leicht  in  Dimethylakrylsäure  (GE^fi: 
CH.CO2H  übergeht. 

Aethylmethylessigsäure  giebt  a-Hydroxyäthylmethylessigsäure. 
Cymolsulfosäure  giebt,  wie  erwähnt  (S.  208  und  209),  Oxyisopropyl- 
sulfobenzoösäure.  Solche  Oxydationsfähigkeit  zu  Oxysäure  wird  dess- 
halb  als  Beweis  für  das  Vorhandensein  einer  Methingruppe  be- 
trachtet.* Um  durch  Oxydation  in  Oxysäure  überführbar  zu  sein, 
scheint  jedoch  das  Vorhandensein  von  mindestens  5  Kohlenstoff- 
atomen erforderlich  zu  sein.  Die  Einwirkung  beansprucht  14  Tage 
(140  Stunden)  und  bewirkt  gleichzeitig  eine  üeberführung  eines 
der  der  Methingruppe  benachbarten  Alkyle  in  Carboxyl. 

CH,   +^^=     cnf    +«-^^ 

CO^H  CO2H  *^ 

In  Betreff  der  bei  der  Oxydation  von  ungesättigten  Säuren 
entstehenden  Produkte  gilt  das  schon  S.  74  und  99  Gesagte. 

Wagner'  nimmt  hiebei  immer  zunächst  Addition  der  Wasser- 
stoffhyperoxydbestandtheile,  also  Bildung  von  Dioxysäure,  und  nun 
erst  Spaltung  an  Stelle  der  doppelten  Bildung  an.  Aethylcroton- 
säure  giebt  z.  B.  bei  sehr  vorsichtiger  Oxydation  CH3CHOH. 
C0H(C2H5)CO2H ;  Zimmtsäure  giebt  Phenylglycerinsäure  neben  etwas 

»  R.  Meyer  und  Boner,  Chem.  Ber.  1881.  1138.    Bredt,  ibi^   ^V^^ 

«  Chem.  Ber.  1888.  3359.  *  \ 
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3enzaldeliyiJ  and  Oxalsäure.  (Aus  o-Nitrozimmtsäure  lassen  sieb 
oittelst  Permauganat  bis  zu  VS"/!,  der  Theorie  aD  o-Nitroben?,- 
ildehyd  erhalten.) 

FnmarsBQTe  pr, '  pfi'U  allerdings  giebt  Dioxyfumarsäure  CjHjOb, 

irfährt  also  Oxydation  seiner  Metliinwasserstoffe  zu  Hydroxyl. 

Charakteristisch  für  die  aus  of/^-un gesättigten  Säuren  sieb  ab- 
eitenden  Dioxysäuren  ist  ihre  Unempßndlichkeit  gegen  kochende 
rerdönnte  Salzsäure.  «p'-Dioxy säuren  sind  als  solche  bestandig.  Die 
tos  ßy-  sowie  ;'i5i'-un gesättigten  Säuren  sich  ableitenden  Dioxy säuren 
lagegen  geben  beim  Aastluern  und  gelinden  Erw&rmen  in  glatter 
^eise  neutrale  Oxylactone,  welche  aus  alkalischer  Lösung  mit 
iether  extrabirbar  sind.  Isopheaylcroton säure  C|jHjCH :  CH .  CHj . 
ÜQ.jH  z.  B.  giebt  derart  fast  glatt  Phenyloxybutyrolacton 
0 

JeHjHc/^NcO.    Isoktylensäure    (CHj^iCHCH-iCH  :  CHCH.,CO,H, 

HOHCl ^CRi 

velchedurch  Destillation  vonlsobutylparakonsäure  erbalten  wird,  geht 

0 

li  der  Oxydation  glatt  in  das  Oxylacton  (CHg^jCHCHjHCi^   \cO 


HOHCl !cH.^ 

Iber.'  ^-iV-ungesättigte  Säuren  wie  z.  B.  Cinnanienylpropionsänre, 
lydroEorbinsäure  liefern  gleichfalls  normale  Oxylactone,  die  aber 
n  mancher  Hinsicht  etwas  verschieden  sind  von  den  ans  i'^^'-Sfturen 
ibgeleiteten. 

Eine  der  Zahl  der  freien  Valenzen  entsprechende  Aufnahme 
ron  Hydroxylgruppen  konstatirt  Hazura'  auch  bei  TTndecylen säure 
)iiH.jo0.j,  Erukasäure  C^iHjjOj  und  Brassidinsäure  C^'jHjjO^.  Stearol- 
läure  C|flH3]0'j  jedoch  mit  ihrer  dreifachen  Bindung  gab  nicht 
Detroxylsäure  CmHjj(OH)jOj ,  sondern  Stearoxylsäure  Gy^^fif^i, 
vobei  voraussichtlich  zunächst  Dioxysäure  und  aas  dieser  unter 
^asserabspaltnng  Ketonsäure  entsteht.  Fettsäuren  mit  zwei  oder 
uebrnren  unmittelbar  aufeinanderfolgenden  Doppelbindungen  geben 
lonacb  bei  der  Oxydation  wahrscheinlich  hydroxylirte  Ketonsäuren. 

In  Uebereinstimmang  mit  Saytzeff  nimmt  Hazura  bei  diesen 
3xydations Vorgängen    nicht    Addition    der    Wasserstoffhyperoxyd- 

'  Fittig,  Chem.  Ber.  1888.  920. 

'  Wien.  Ber.  0.  469.    Chem.  Ber.  1888.    Bef.  )i60. 
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bestandtheile ,  also  Oxydation  von  Wasser,  sondern  zunächst  An- 
lagerung von  Sauerstoff  an  Stelle  der  doppelten  Bindung  an  und 
lässt  nunmehr  erst  unter  Vermittlung  des  Alkalis  die  Addition 
von  Wasser  sich  vollziehen.  Dass  auch  mit  vorübergehender  Addition 
von  Permangansäure  schon  die  durch  Oxydation  mittelst  Perman- 
ganat  bewerkstelligte  Zufuhrung  zweier  Hydroxylgruppen  erklärt 
worden  ist,  ist  erwähnt  worden  (S.  74).  Cinnamenylakrylsäure 
CgHjCH :  CH .  CH :  CH .  CO2H  mittelst  0,5«/oiger  schwach  alkaUscher 
Permanganatlösung  bei  Temperaturen,  welche  4®  nicht  übersteigen, 
der  Oxydation  unterworfen,  giebt  neben  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure Traubensäure  CO.2H .  CHOH .  CHOH .  CO.^H.  Analog  verhält 
sich  Piperinsäure.  * 

In  gleicher  Weise  wie  nun  bei  der  Oxydation  mittelst  Perman- 
ganat  zunächst  die  Wasserstoffhyperoxydbestandtheile  addirt  wer- 
den, kann  bei  der  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  gleichzeitige 
Addition  von  Hydroxyl  und  von  Salpetersäurerest  sich  vollziehen 
(Kap.  118). 

Crotonsäure  wird  durch  koncentrirte  Salpetersäure  zu  Essig- 
saure und  Oxalsäure,  durch  Chromsäuregemisch  zu  Acetaldehyd 
und  Essigsäure  oxydirt.  Angelika-  sowie  Tiglinsäure  (Methylcroton- 
säure)  geben  Acetaldehyd  und  Kohlensäure.  Diäthyloxyessigsäure 
giebt  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  den  entsprechenden 
Salpetersäureester ^.  Da  zunächst  immer  Oxysäuren  entstehen,  so 
liegen  obigen  Spaltungen  die  für  Oxysäuren  zutreffenden  Verhält- 
nisse zu  Grunde. 
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Die  Oxyfettsäuren  werden,  wie  erwähnt,  durch  Ersatz  von 
Halogen  durch  Hydroxyl  aus  a-halogensubstituirten  gesättigten 
Fettsäuren  oder  aus  ungesättigten  Fettsäuren  durch  gemässigte 
Oxydation  oder  durch  Addition  von  Wasser  oder  Alkohol  ab- 
geleitet. 

Statt  Polyoxycarbonsäuren  werden  ab  und  zu  auch  Anhydro- 
oxycarbonsäuren  erhalten,  entstanden  durch  Wasseraustritt  aus 
zwei  alkoholischen  Hydroxylgruppen.  c^-Chlormilchsäure  CH^OH. 
CHCI.CO2H  z.  B.  in  4—5  Vol.  98o/oigem  Alkohol  gelöst  xLnd  all- 
mählig  und  unter  Abkühlung  mit  alkoholischem  Kali  vers^^^^^^  "bis 

»  Döbner,  Chem..Ber.  1890.  2873. 
'  Wagner,  Chem.  Ber.  1888.  3360. 
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lie  Lösnng  auch    nuch   einigem  Stehen  alkalische  Reaktion   beibe- 
0 

A 

)ält,  giebt  sogen,  Glycidsäure  CH.j— CHCOjH  und  auch  der  ans 
SpichlorhydriiL  bei  der  Behandlung  mit  Cyankalium  entstehenden 
Spihydrincarbonsäure  muss  ähnliche,  wenn  auch  vielleicht  poly- 
oerisirt  za  deokende  Konstitution  zugeschrieben  werden. 

Die  ebenfalls  der  Fettreihe  zuxarechnende  Mandelsäure  (Fheuvl- 
[Ijcolsäore)  CfiH5CH(0H)C0.jH  entsteht  bei  gelindem  Erwärmen 
ron  Acetophenondibromid  CtjUjCOCHBr^  mit  verdünnter  Kalilauge 
1:20)  bis  zn  völliger  AuflSsnng  in  einer  Ausbeute  von  mindestens 
'd'jo  der  Theorie'  bezw.  es  entsteht  zunächst  das  Hydrat  des  ent- 
prechenden  Ketoaldehyds ,  nemlich  C(iH3C0CH(0H)-;  und  aus 
liesem  die  mit  demselben  isomere  Uandelsäure. 

Behandlung  ungesättigter  Fettsäuren  mit  Schwefelsäure  giebt 
licht  Oxysänren,  sondern  die  aus  Oxysäuren  unter  obwaltenden 
Jmständen  hervorgehenden  Lactone  bezw.  Spaltungsprodukte  (S.  234), 
iy-  und  ;'^- ungesättigte  Sauren  z.  B.  mit  massig  verdünnter 
Schwefelsäure  {1  Vol.  kone.  Säure,  1  Vol.  Wasser)  unter  Um 
chütteln  am  Rückflusskübler  erwärmt,  geben  die  mit  den  nn 
;esättigten  Säuren  isomeren  Lactone.' 

Als  erste  fassbare  Produkte  entstehen  OxysSuren  dagegen  bei 
ler  Oxydation  von  primären  Glycolen,  ent-stehen  dann  auch  bei 
ier  Oxydation  ungesättigter  tertiärer  Alkohole. 

CH,    +  50  =  ;;j£"     +  CO.,  +  H,0 

cS,  "0^ 

Auch  Reduktion  von  Ketoncarbon  säuren,  sowie  vorsichtige  V  er - 
eifung  der  durch  Addition  von  Blausäure  zu  Aldehyden  und 
tetonen  sich  bildenden  Oiynitrile  mittelst  Salzsäure  liefert  Oxy- 
äure.  Gechlorte  Oxyfettsäuren  entstehen,  wie  Seite  228  erwähnt, 
lurcb  Addition    von    unterchloriger  Sfiure  zu  ungesättigter  Säure. 

Von  ungesättigten  Oxyfettsäuren  bildet  die  Ricinolsänre 
:!Hj{CHj)5CH{0H)CH.j.CH-j:CH.(CH.i)jC0-^  (!?)  den  Hauptbestand- 
heil des  RicinusUls.  Je  nach  Umständen  sind  auch  Ketoncarbou- 
äureu  als  ungesättigte  Oxycarboneäuren  aufzufassen  (Kap.  73). 

Ueber  Synthesen  der  anhydrischen  Oxyfettsäuren,  der  Lactone 
iebe  Kap.  2t)7. 

'  Engler  und  Wöhrle,  Chem.  Ber.  1887.  2202. 

*  Fittig  und  Rasch,  Lieb.  Ann.  1889.  256.  12ö. 
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Die  Oxyfettsäuren  sind  meist  sehr  leichtlöslich  in  Wasser,  und 
sind  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  beim  Erhitzen 
Abspaltung  von  Wasser  erfahren. 

Bei  a-Oxyfettsfturen  fuhrt  sich  solche  Wasserabspaltung  beim 
Erhitzen  auf  die  Neigung  der  Carboxylgruppe  des  einen  Moleküls, 
mit  der  alkoholischen  Hydroxylgruppe  eines  andern  Moleküls  in 
Wechselwirkung  zu  treten,  zurück.    Glycolsäure  z.  B.  liefert  beim 

0 

A 
Erhitzen  auf  100«  sogen.  Glycolsäureanhydrid  CH^OH .  CO  CHj.COjH, 

also  einen  Ester,  an  dessen  Bildung  von  Seiten  des  einen  Glycol- 
sänremoleküls  die  Carboxylgruppe,  von  Seiten  des  andern  die  alko- 
holische Hydroxylgruppe  betheiligt  ist.  Das  diesem  entsprechende 
Milchsäureanhydrid  entsteht  durch  Erhitzen  von  Milchsäure  auf 
130®  oder  auch  schon  im  Exsikkator  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Durch  entsprechend  starkes  Erhitzen  kann  diesen  einfachen  Anhy- 
driden noch  ein  weiteres  Molekül  Wasser  entzogen  werden  unter 
Bildung  doppelter  Anhydride.  Nur  e^-Oxysäuren  sind  solcher  dop- 
pelten Anhydridbildung  fähig. 

Bei  Abwesenheit  von  Wasserstoff  an  dem  das  Hydroxyl  von 
fi?-Oxysäuren  enthaltenden  Kohlenstoffatom  ist  auch  Sublimirbarkeit 
nnd  keine  Wasserabspaltung  beim  Erhitzen  zu  beobachten. 

Phenyl-a-Oxycrotonsäure  übrigens  erfährt  bei  fünfstündigem 
Kochen  mit  etwas  überschüssigem  Acetanhydrid  am  Rückfluss- 
kühler Anhydridbildung  zwischen  alkoholischem  Hydroxyl  und  Carb- 
oxylhydroxyl  ein  und  desselben  Moleküls.' 

0 

A 
CßHsCH :  CHCH(0H)C02H  =  C^R-ßR :  CHCH-CO  +  Rfi 

Man  nennt  solche  Anhydride  Lactone,  und  zwar  würde  speciell 
das  vorstehende  Lacton  als  e^-Lacton  zu  bezeichnen  sein.  Auch 
andere  c^-Oxysäuren  vermögen  offenbar  lactonartige  Anhydride  zu 
geben,  deren  Lactonring  durch  Alkalien,  Ammoniak  etc.  leicht 
gesprengt  wird. 

.c^-Oxyfettsäuren  geben  bei  der  Destillation  ungesättigte  Säuren 
CnHsii  _  2O2. 

CH3CHOH .  CH^CO-^H  =  CH3CH :  CHCO.^H  +  Kfi 

Abweichungen  hiervon  siehe  Kap.  287.  Aus  einer  Methyl- 
gmppe  aber  vermag  Hydroxyl  nicht  das  zur  Wasserbildung  ert^x^®^' 
Hche  Wasserstoffatom  zu   entnehmen.    Ist  desshalb  MethvA^  0^®^ 

*  J.  Biedermann,  Chem.  Ber.  1891.  4077. 
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ist  ein  wasserstoflffreies  Kohlenstoffatom  dem  Hydroxylkohlenstoff 
benachbart,  so  liefern  Oxjsäuren  beim  Erhitzen  Aldehyd  und 
Säure. 

CH3CH(OH)C(C.2H3).2CO.^H  =  CH3CHO  +  CH(C2H3)2C0.2H 

^'-Oxy säuren  und  ebenso  wahrscheinlich  Ö-  etc.  Oxysäuren  (vergl. 
Kap.  287)  sind  äusserst  unbeständig,  so  dass  sie  meistens  gar  nicht 
als  solche  isolirt  werden  können,  sondern  sofort  innere  Esterbildung 
(Lactonbildung)  erfahren,  an  welcher  Carboxyl  und  Hydroxyl  ein 
und  desselben  Moleküls  sich  betheiligen.  Wo  die  Bildung  solcher 
Lactone  nicht  spontan  erfolgt,  lässt  sie  sich  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  erzielen.  Vergl.  über  die  Fähigkeit  zur  Lactonbildung 
auch  Kap.  79. 

Es  sieden  diese  Lactone  unzersetzt  und  lassen  sich  aus  einer 
mit  Alkali  oder  mit  überschüssiger  Soda  versetzten  Lösung  mit 
Aether  extrahiren.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  oder  Erdalkalien, 
ja  selbst  schon  beim  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Kalk,  nicht  aber 
beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  die  Lactone  wieder  in  die  Oxy- 
säuren über. 

Die  Oxysäuren  der  Fettreihe  sind  ausgezeichnet  durch  ihre 
Löslichkeit  in  Wasser.  Calcium-  und  Baryumsalze  derselben  sind 
sehr  oft  amorph,  leichtlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Silbersalze 
dagegen  besitzen  meist  ein  beträchtliches  Krystallisations vermögen 
und  sind  dabei  verhältnissmässig  ziemlich  beständig. 

Zur  Bestimmung  der  in  Oxysäuren  vorhandenen  Anzahl  von 
Carboxylgruppen  empfiehlt  sich  Darstellung  betreffender  Alkali- 
salze mittelst  Alkalisulfhydratlösung,  wobei  eine  Betheiligung  von 
Seiten  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  ausgeschlossen  ist.* 

Zur  Isolirung  und  Identifikation  der  Oxycarbonsäuren  der 
Zuckergruppe  durch  Analyse  besonders  geeignet  sind  die  durch 
Schwerlöslichkeit  und  Krystallisationsvermögen  ausgezeichneten 
Hydrazide  (Kap.  162). 

Die  alkoholische  Hydroxylgruppe  von  Oxysäuren  kann  durch 
Behandeln  der  geschmolzenen  Natriumsalze  oder  durch  Behandeln 
der  Ester  mit  metallischem  Natrium  Ersatz  ihres  Hydroxylwasser- 
stoffs  durch  Natrium  erfahren,  kann  auch  mittelst  Halogen  Wasser- 
stoff ab  und  zu  durch  Halogen  ersetzt  werden. 

Auch  einige  Lactone  gehen  bei  geeigneter  Behandlung  mit 
koncentrirter    Salzsäure,    mit    Brom-   oder    Jodwasserstoffsäure    in 


^  Fuchs,  Wien.  Her.  11.  S6ii.    Chem.  Her.  1890.    Ref.  653. 
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balogensnbstituirte  Säuren  über.  ^   Parakonsäure  OC 


0 


CHCOoH 


CO^H  CH^Br 
z.  B.  giebt  mit  Bromwasserstoffsäure    |  |  .      Aehnlich 

H^C CHCO.2H 

verhält  sich  Phenylbutyrolacton,  sowie  das  Anhydrid  der  p-Nitro- 

phenjlmilchsäure.   Andere  Lactone,  welche  mit  wässrigem  Halogen-  i 

Wasserstoff  diese    Umsetzung  nicht  zeigen,   erfahren   dieselbe   bei  \ 

Verwendung  von  alkoholischem  Halogenwasserstoff  | 

0 
/\  CO.AH5  CCl(CH3)j 

OCj^     NC(CH3)2  +  (ijHßO  +  HCl(HBrHJ)  =      |  | 

H2C CH2 

H2O 'CH2  I      H  Q 

IsocainonsaaTelacton 

Der  gebromte  Isocapronsäureester  spaltet  beim  Destilliren  viel 
Bromäthyl  und  wenig  Bromwasserstoff  ab  unter  Rückbildung  von 
ursprünglichem  Lacton.  Der  gechlorte  Ester  dagegen  verliert 
hauptsächlich  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  von  Brenzterebinester. 

Erhitzen  von  Oxyfettsäuren  mit  überschüssiger  koncentrirter 
Jodwasserstoffsäure  auf  höhere  Temperatur  giebt  gesättigte  Fett- 
säure, üeber  das  Verhalten  von  Dioxycarbonsäuren  gegen  Ha- 
logenwasserstoffsäuren siehe  S.  236. 

Brom  wirkt  auf  Milchsäure  bei  100°  völlig  zerstörend  ein. 
Auf  ätherische  Lösung  von  Milchsäure  zur  Wirkung  gebracht,  giebt 
Brom  Tribrombrenztraubensäureäthylester.  Es  findet  also  Sub- 
stitution der  3  Wasserstoffatome  der  Methylgruppe  durch  Brom 
-und  Oxydation  der  sekundären  Alkoholgruppe  zur  Ketogruppe 
TUid  ausserdem  auch  noch  auf  Kosten  eines  andern  Moleküls  der 
Milcksäure  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  Estrificirung  statt. 

Die  von  den  Oxysäuren  sich  ableitenden  Aethersäuren,  welche 
durch  kochendes  Alkali  nicht  verändert  werden,  entstehen  bei  der 
Behandlung  der  entsprechenden  halogensubstituirten  Fettsäuren 
mit  Natriumalkoholat.  Bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  geben  sie  die  entsprechenden  ätherisirten  Säurechloride, 
während  bei  gleicher  Behandlung  von  Oxysäure  die  alkoholische 
Hydroxylgruppe  gleichzeitig  mit  Carboxylhydroxyl  durch  Chlot 
substituirt  wird. 

»  Bredt,  Chem.  Her.  1886.  514. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  nnd  Reagentien.  X^ 
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Bei  Estrificimng  der  Carbosylgrnppe  von  Oxyaauren  ist  zu 
erücksichtigen,  dass  Oiysäuren  nicht  nur  mit  Alkoholen,  sondern 
ermöge  ihrer  alkoholischen  Hydroxylgruppen  auch  mit  Sauren 
Ister  za  liefern  vermögen,  dass  dieselben  ferner  bei  höherer  Tem- 
eratar  leicht  Wasser  abspalten  und  Anhydride  (innere  Ester) 
Uden. 

Carboxylester  von  Oxysäuren  werden  dementsprechend  durch 
lehandeln  der  Anhydride  von  Oxysäuren  mit  den  entsprechenden 
kikoholen  oder  aber  durch  Wechselwirkung  von  osysaurem  Natrium- 
»Iz  mit  dem  Ester  der  der  Oxysäure  entsprechenden  halogen- 
abstitairten  Fettsäure  unter  Zusatz  des  entsprechenden  Alkohols 
argestellt. ' 

H,C1 .  COtCiR^  +  CHjOH .  COjNa  -|-  C^HsOH  =  2  CHjOH .  COjGjHs 
-(-NaCI 

Carboxylester  von  Hydroiylestersttnren  dagegen  entstehen  durch 
Irhitzen  der  Ester  halogensubstituirter  FettsSuren  mit  fettsaarem 
alz  in  alkoholischer  Lösung. 

CjHjOjNa  +  CH.jCIC0,CiH5  =  C3H3O1CEiCO.iC.jH5  +  KaCl 

Aetherester  von  OsysÄuren,  in  denen  also  Wasserstoff  von 
iarboxyl  wie  von  Hydrosyl  durch  Alkyl  substitnirt  ist,  absorbiren 
1  der  Kälte  1  Mol.  Brom  Wasserstoff  und  liefern  bei  längerem 
tenen  oder  rascher  beim  Erw&rmen  Aethersäure,  welche  nun  ibrer- 
äits  selbst  wieder  1  Mol.  Bromwasserstoff  zu  absorbiren  vermag 
nter  Bildung  von  Oxysäure.' 

Auflösen  des  Carboxylestcrs  einer  OxysSure  in  einem  Gemisch 
on  kone.  HNOj  und  kone.  H^SOj  giebt  Salpeters aureester. 
CHjOH  .  CCiCjHj  +  HNO3  =  GH.;N03 .  COjCjHj  +  HjO 

Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  (Chromsaure)  auf  Oxy- 
auren  veranlasst,  sofern  Hydroxyl  sich  nicht  an  einem  endständigen 
^ohlenstofTatom  befindet,  meistens  Zerfall. 

(CH3)jC0H  .  CO,H  +  0  =  (CH3)2CO  +  CO,  +  HjO 
(CH3)5CHCH(OH) .  CO^  =  (CHsJiCHCOjH  +  COj  +  HjO 

a-Oxy buttersaure  giebt  sowohl  Essigsaure,  als  Propionsäure. 

Manchmal  entstehen  bei  der  unter  Spaltung  sich  vollziehenden 
txydation  von  Oxysauren  auch  Aldehyde. 

CsH„CH(OH) ,  COjH  +  0  =  C«H,3CH0  +  CO.j  +  HjO 

Im    Allgemeinen    verhält  sich    das   Hydroxyl   von   Oxysauren 

'  Vergl.  Aristow  und  Demjanow,  Rum.  Ges.  d.)  257.  Chem.  Ber. 
i87.    Ref.  698. 

'  L.  Meyer  und  Ffllsing,  Chem.  Ber.  1884.  485. 
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gegen  Sauerstoff  analog  dem  alkoholischen  Hydroxyl,  vermag  dem- 
entsprechend auch  zur  Bildung  von  Ketoncarbonsäuren  und  zu  den 
aus  solchen  hervorgehenden  Spaltungsprodukten  Anlass  zu  geben. 
Bei  der  Milchsäure  z.  B.  geht  dem  Zerfall  in  Essigsäure  und 
Kohlensäure  die  Bildung  von  Brenztraubensäure  vorher.  Milch- 
saurer Kalk  in  der  50fachen  Menge  Wasser  gelöst,  allmählig  mit 
der  10  fachen  Menge  einer  4 ^/o igen  Permanganatlösung  versetzt 
und  längere  Zeit  stehen  gelassen,  giebt  Brenztraubensäure. 

Da  die  Wirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  ungesättigte 
Säuren  zunächst  auf  der  Bildung  von  Dioxysäure  beruht,  so  sind 
aucli  die  Zersetzungsweisen  ungesättigter  Säuren  bei  der  Oxy- 
dation (S.  236)  mit  denen  der  Oxysäuren  in  Zusammenhang  zu 
bringen. 

Einen  Zerfall  in  Aldehyd  und  Ameisensäure  erfährt  die  Milch- 
säxure  beim  Erhitzen  mit  10^/oiger  Schwefelsäure  auf  180**. 

CH3CHOH  .  CO2H  =  CH3CHO  +  CH2O2 

Ueberhaupt  erfahren  alle  Oxycarbonsäuren  bei  gelindem  Er- 
wärmen mit  reiner  koncentrirter  Schwefelsäure  ähnliche  Spaltung 
unter  Bildung  von  Aldehyd  oder  Eeton  einer-  und  Kohlenoxyd 
und  Wassef  (aus  Ameisensäure)  andererseits.*  Bei  Anwendung 
von  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  also  die  Oarboxylgruppe  von 
a-Oxyfettsäuren  in  Form  von  CO  und  H2O  abgespalten,  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  verdünnter  Salzsäure 
dagegen  in  Form  von  Ameisensäure.  Chrömsäure  und  andere  Oxy- 
dationsmittel veranlassen  Abspaltung  der  Oarboxylgruppe  in  Form 
von  Kohlensäure. 

AehnHche  Verhältnisse  wie  für  Monooxycarbonsäuren  treffen 

femer    auch  für    Dio xy carbonsäuren ,  wie   Glycerinsäure ,   Üioxy- 

buttersäure   etc.,    treffen   dann    für  Monooxydicarbonsäuren ,   wie 

Tartronsäure,  Aepfelsäure,  treffen  endlich  auch  für  Dioxydicarbon- 

sänren,  wie  Weinsäure,  Dioxyadipinsäure,  Chinasäure  etc.,  zu. 

CH2CO2H 
Aus  Citronensäure  C(0H)C02H   entsteht  beim  Erwärmen  mit 

CH2CO2H 

CH2CO2H 
koncentrirter  Schwefelsäure  Acetondicarbonsäure  CO 

CH2CO2H 

Die  Neigung  zur  Wasserabspaltung  macht  sich  bei  symmetri- 
schen Oxydicarbonsäuren   erst  bei  höherem  Molekulargewicht  ^6" 

*  PechmanD,  Lieb.  Ann.  1891.  261.  160. 
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merkbar,  so  z.  B.  bei  der  Zuckersäure,  welche  leicht  in  ihr  Lacton 
übergeht.    Weinsäure  und  Schleimsäure  geben  kein  Lacton. 

Unter  Einfluss  von  schmelzendem  Alkali  geben  Aepfel-,  Wein- 
und  Citronensäure  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Mit  Aldehyden  vereinigen  sich  ab  und  zu  Oxycarbonsäuren 
zu  halb  äther-,  halb  esterartigen,  den  Acetalen  analogen  Verbin- 
dungen.    Mandelsäure  C6H5CHOHCO2H  z.   B.    giebt    mit  Chloral 

das  Chloralid  CfiH5CH^^  CHCCI3  (vergl.  auch  S.  120).     . 
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üeber  Synthesen  aromatischer  Oxysäuren  vergl.  S.  210.    lieber 

Synthesen  aromatischer  Säureamide  von  Oxysäuren  unter  Vermitt- 

'  lung  von   Aluminiumchlorid   siehe  S.  215.     Ausserdem  entstehen 

Oxysäuren   beim  Schmelzen   von  homologen  Phenolen  mit  Alkali 
'  (vergl.  S.  209),    oder   beim   Schmelzen   halogensubstituirter   oder 

sulfurirter  aromatischer  Carbonsäuren  mit  Alkali  (Kap.  110),  wer- 
den aber  auch  häufig  aus  entsprechenden  Amidosäuren  durch  Er- 
satz der  Amidgruppe  durch  Hydroxyl  (vergl.  Kap.  155)  abgeleitet. 

In  Wasser   sind   die  aromatischen  Oxysäuren  weniger  löslich, 
als   die  Oxyfettsäuren.     Sie  krystallisiren    meistens  gut  und    ent- 
•!    .  halten  zum  Theil  Krystallwasser. 

•*  Im  Gegensatz  zu  m-  und  p- Oxysäuren  lösen  sich  o- Oxysäuren 

leicht  in  kaltem  Chloroform,  sind  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
und  geben  in  wässriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  selbst  bei  grosser 
Verdünnung  violette  oder  blaue  Färbung.  Alkylirung  oder  Acety- 
lirung  des  Phenolhydroxyls  benimmt  diese  Eigenschaft. 

Abspaltung  von  Wasser  aus  aromatischen  Oxysäuren  vollzieht 
sich,  wenn  überhaupt,  so  jedenfalls  um  sehr  Vieles  schwerer,  als 
bei  Oxyfettsäuren. 

Salicylsäure  auf  160—240«  erhitzt,  giebt  Salol 

^^«^^CO^H  ""  ^^^^^COjCeHg  +  ^^'^  +  ^^^ 
Beim  Neutralisiren  aromatischer  Oxysäuren  mit  Carbonaten 
betheiligt  sich  nur  die  Carboxylgruppe  an  der  Salzbildung.  Zur 
Bestimmung  der  vorhandenen  Anzahl  von  Carboxylgruppen  in 
Oxypolycarbonsäuren  vermittelst  der  Salze  soll  aber  ebenso  wie 
bei  Oxyfettsäuren  besonders  Alkalisulfhydrat  geeignet  sein.  Nur 
kräftigen  freien  Basen  gegenüber  wirkt  im  Allgemeinen  auch 
Phenolhydroxyl  salzbildend  und   giebt   zweibasische,  jedoch  durch 
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Kohlensäure  oder  SchwefelwasserstoflF  zerlegbare  Salze.  Das  Ver- 
halten der  aromatischen  Oxycarbonsäuren  bezw.  des  Hydroxyls  der- 
selben entspricht  in  dieser  Hinsicht  ganz  dem  der  Phenole. 

Auch  lassen  sich  unter  Anwendung  der  in  Eisessig  gelösten 
Oxys&uren  mittelst  Chlor  ganz  analoge  Substitutions-  und  Additions- 
produkte wie  aus  Phenolen  erhalten.^  Auch  Schwefelkohlenstoff- 
lösung  findet  Anwendung.  Für  die  Bromirung  von  Dioxyterephtal- 
sanreester  erwies  sich  Lösung  in  koncentrirter  Schwefelsäure  ge- 
eigneter als  Schwefelkohlenstofflösung.' 

Die  Festigkeit  der  Bindung  von  Carboxyl  erscheint  durch  das 
Hydroxyl  in  Frage  gestellt  (vergl.  Kap.  82)  und  selbst  Oxy- 
säuren,  in  denen  Phenolhydroxyl  Alkylirung  erfahren  hat,  spalten 
beim  GltÜien  mit  Baryt  die  Carboxylgruppe  unter  Bildung  von 
Phenoläthem  ab. 

Ans  alkylirten  bezw.  ätherisirten  Oxycarbonsäuren  lässt  sich 
das  Alkyl  analog  wie  aus  Phenoläthern  nur  durch  Erhitzen  mit 
Halogenwasserstoffsäuren  oder  aber  durch  Schmelzen  mit  Alkali 
wieder  entfernen,  sofern  die  Carboxylgruppe  unter  obwaltenden 
umständen  fest  genug  haftet. 

Nitrirte  Aethersänren  tauschen  schon  beim  Erhitzen  mit  kon- 
centrirtem  wässrigen  Ammoniak  auf  150^  Oxalkyl  gegen  die 
Amidgmppe  ein  (vergl,  auch  S.  188).  Bei  Vorhandensein  zweier 
Nitrogruppen  genügt  zum  Theil  sogar  einfaches  Aufkochen  mit 
wässrigem  Ammoniak. 

In  der  Technik  finden  aromatische  Oxysäuren  in  Kombination 
mit  Diazokörpern  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  Verwendung. 
Durch  ihre  fäulnisswidrige  und  physiologische  Wirkung  von  Be- 
deutung ist  dann  namentlich  die  Salicylsäure. 

üeber  die  Verwerthung  von  aromatischen  Oxysäuren  zu  An- 
thracensynthesen  vergleiche  diese  letzteren  (Kap.  204). 

Kap.  78.    Ketoncarbonsäuren. 

Üeber  deren  Ableitung  durch  Oxydation  von  Keton  vergleiche 
Kap.  45.  Aus  <^-dihalogensubstituirten  Fettsäuren  entstehen  sie 
analog  den  Ketonen  und  Aldehyden  durch  Erhitzen  mit  Wasser, 
aus  Oxysäuren  mit  sekundärer  Alkoholgruppe  durch  vorsichtige 
Oxydation,  aus  Säurecyaniden  (Benzoylcyanid  giebt  Phenylglyoxyl- 
säure)  durch  Versetzen  mit  Salzsäure  (S.  183).  1 

>  Zincke,  Lieb.  Ann.  1891.  261.  244. 
«  Baeyer,  Chem.  Ber.  1886.  430. 
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BrenztraabensAare  CHsCOCO'^H  entsteht  aacb  darcb  trockne 
itillation  der  Weinsäure  mit  Kalinrnbisulfat.  Acetylpropion- 
re,  die  sog.  LavulinsKure ,  bildet  sich  beim  Kochen  von  Bohr- 
ker  oder  anderen  Zuckerarten  mit  verdünnten  ^nren  and  gilt 
cbarakteristiscbes  Zersetznngsprodukt  für  Zuckerarten. 

/y-Ketoncarbonsöureester  werden  durch  Behandeln  gesättigter 
H^oreester  mit  metalliscbem  Natrium  erbalten  (vergl.  Kap.  75). 

Aethylmalonylchlorid  unter  Vermittlung  von  Alumiuium- 
orid  bei  0"  auf  SchwefelkohlenstofflGsnng  von  aromatischem 
hlen  Wasser  Stoff  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  ebenfalls  ß-Ketan- 
bonsfture.'  Mit  Mesitylen  z.  B.  entsteht  (CH3)3CgH.iCOCH(C.jH5) 
^. 

Bringt    man    Bromacetophenon    auf   Natriummalonsäareester 

Wirkung,  so  entsteht  einestheila  /^-Benzoylisobernsteinsaure- 
ir  CiH5COCHiCH(COjCjH5)2,  andemtheils  in  Folge  theilweiser 
düng  von  Dinatriummalonsäureester  Dipbenacylmalonsäureester 
H3C0CEj).iC(00iCiHj>,.' 

Katracetessigester  mit  Benzoylcblorid  behandelt,  giebt  Diketo- 


Ueber  die  Ableitung  von  /9-Ketoncarbon säuren  aus  Keton  und 
,ern  und  über  deren  Ableitung  aus  Estern  und  Estern  vergleiche 
p.  81 ;  über  die  Ableitung  von  /^-KetoncarbonsSuren  aus  Diazo- 
[SAureestern  und  Aldehyden  vergleiche  Eap.  152. 

Die  Ketoncarbonsäuren  sind  theils  flüssig,  tbeils  fest,  meist 
ihtlSslich  in  Wasser  und  je  nach  der  relativen  Stellung  von 
tongmppe  und  Carboiylgruppe  mehr  oder  minder  beständig. 
■ie  Acetylessigsäure  CHjCOCH.2C02H  z.  B.  zerfallt  schon  bei 
ssigem  Erhitzen  mit  Wasser  sehr  leicht  in  Aceton  und  Eohlen- 
jre,  kommt  dessbalb  auch  fast  ausschliesslich  in  Form  des  weit 
tändigeren  Aethylesters  in  Verwendung. 

CH2C0.iH 

Ebenso    zertUUt    AcetondicarbonsKure  CO  bei    ihrem 

CHjCOiH 
imelzpunkt    (135°)  in   Aceton   und  Kohlensäure.    Salze   dieser 
atondicarbonsäure   erfahren  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
1  lieben  Zerfall. 

Die  Lävulinsänre  (Acetylpropionsäure  also  ;'-Ketoncarbons&ure) 
Itet  bei  der  Destillation  Wasser  ab  unter  Bildung  zweier  un- 
Bttigter  metamerer  Lactone  (vergl.  Kap.  287). 

■  Bdia)  und  Auger,  Bull.  Par.  6,  211.    Chem.  Centralbl.  1891.  II.  661. 

'  Kuea  und  Paal,  Chem.  Ber.  1885.  3323.  1880.  3145. 
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Phenylglyoxylsäure  (Benzoylameisensäure)  CßHjCO.COJH  der 
trocknen  Destillation  unterworfen,  zerfällt  in  Benzo^äare  und 
KohJenoxyd  einer-  und  Benzaldehyd  und  Kohlensäure  andererseits. 

Sehr  oft  bringt  übrigens  die  trockne  Destillation  von  Keton- 
carbonsäuren  sehr  mannigfaltige  Produkte  zur  Entstehung. 

Während  also  /^-Ketoncarbonsäuren  sehr  wenig  beständig  sind, 
ist  die  Lävulinsäure,  in  welcher  Ketoncarbonyl  und  Carboxylcar- 
bonyl  durch  zwei  Methylengruppen  getrennt  sind,  schon  ziemlich 
widerstandsfähig  y   und  auch  c^-Ketoncarbonsäuren  sind   beständig. 

Brenztraubensäure  CH3CO.CO2H  mit  Brom  und  Wasser  be- 
handelt^  giebt  Mono-,  Di-  und  selbst  Tribrombrenztraubensäure, 
welch'  letztere  in  Form  ihres  Aethylesters  auch  bei  der  Behand- 
lung ätherischer  Milchsäurelösung  mit  Brom  entsteht. 

Mit  Phosphorpentachlorid  giebt  Brenztraubensäure  das  Säure- 
chlorid der  o^-Dichloi'propionsäure. 

Acetessigester  giebt  mit  Brom  Mono-,  Di-  und  zuletzt  Per- 
bromacetessigester.  Etwas  schwieriger,  jedoch  in  ähnlicher  Weise 
wirkt  Chlor,  wobei  das  ersteintretende  Halogen  Wasserstoff  der 
endständigen  Methylgruppe  (/),  nebenbei  aber  auch  Wasserstoff  der 
zwischenständigen  Methylengruppe  (a)  substituirt.  ^ 

Beiner  Cf-Bromacetessigester  muss  durch  Behandeln  von  Kupfer- 
acetessigester  mit  Brom  dargestellt  werden,^  Natriumacetessigester 
giebt  ebenso  wie  Acetessigester  jnit  Brom  sowohl  cc-  wie  ;^-Brom- 
acetessigester.  Natriummethylacetessigester  dagegen  giebt  ebenso 
wie  Methylacetessigester  (Chloroformlösung)  ^«Brommethylacetessig- 
ester*  Beine  c^-disubstituirte  Acetessigester  werden  von  Brom  in 
der  Kälte  überhaupt  nicht  angegriffen.  Sobald  aber  Bromwasser- 
stoff  zugegen  ist,  oder  sobald  erwärmt  wird,  tritt  sehr  lebhafte 
Substitution  ein.' 

c^-Chloracetessigester  wird  am  geeignetsten  durch  Zutropfen 
äquivalenter  Mengen  Sulfurylchlorid  SO2CI2  zu  Acetessigester  er- 
halten.* 

CßHioOg  +  SO2CI2  =  C6H9CIO3  +  SO2  +  HCl 

Bei  Anwendung  zweier  Moleküle  Sulfurylchlorid  entsteht  Di- 
^hloracetessigester. 

Wird  cf-Monochloracetessigester  Anfangs  in  der  Kälte,  später 

>  Genvresfie,  Ann.  chim.  phys.  (6).  24t.  46.  Chem.  Her.  1892.   Kef.  204. 
'  8ch0nbrodt,  Lieb.  Ann.  1889.  255.  175. 
'  Nef,  Lieb.  Ann.  1891.  266.  90. 

*  Vergl.  Autenrieth,  Lieb.  Ann.  1890.  259.  358.    Chen^    v^^t  ^^^^• 
Ref.  16.  '   ^    ' 
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iter  Erwärmen  mit  Chlor  behandelt,  so  entsteht  Tricbloracet- 
sigester  CHjClCOCCliCOCjHs.  a-  sowohl  wie  j-Chloracetessig- 
iter  bei  170"  mit  Chlor  behandelt,  liefern  ein  Gemisch  Ton  Tri-, 
etra-  und  Pentadenvat,  von  denen  jedoch  nur  die  beiderseitigen 
entaderivate  übereinstimmen.  Ifach  anderen  Angaben*  ist  nicht 
isgeschlossen,  daBBR-Bromacetessigeater  auch  im  Sinne  von  ^-Brom- 
letessigester  zn  wirken  vermag,  daes  also  dem  Brom  ein  leichter 
latzwecfaael  zwischen  a-  and  p'-Stellnng  mfiglich  ist. 

Mit  Phospborpentachlorid  setzt  sich  Äcet«SsigBster  wahrschein- 
:h  znnächst  folgen  der  massen  um: 
a3COCEiCa,C2Hj  +  2PCI5  =  CHsCCIjCEjCOCI  -)-  2POCI3  +  GjHsCI 

Im  Augenblick  der  Bildong  dieses  Sanrechlorids  tritt  aber  Ab- 
altnng  von  Chlorwasserstoff  nnd  Bildung  zweier  ungesättigter 
Lnren  ein. 

CHjCCliCBjCOCl  =  CH.i:CC10E,COCl  +  HCl 
=  CHjCCliOHCOCI  +  HCl 

Analog  verhalten  sich  die  alkylsnbstitnirten  Acetessigester. 

Dnreh  sehr  langsames  Eintropfen  von  4  Thin.  Brom  in  die 
if  einige  Grade  nnter  ü*  abgeköhlte  Lösung  von  3  Thln.  Lävulin- 
ure  in  12  Thln.  koncentrirter  Salzsäure  nnd  2 — StKgiges  Stehen 
ird, /^-Bromlftvulinsfture  CHjCOCHBrCHaCO^  erhalten.  Es  ist 
so  Ketoncarbonyl  bezw.  die  durch  die  Carboxylgnippe  verstärkte 
trbonylgruppe  bestimmend  fUr  die  Stellungnahme  des  Halogens. 

In  /^-Ketoncarbonsäuren  ist  in  der  sowohl  dem  Einfluss  der 
Btoncarbonyl-  als  auch  dem  der  Carboiylcarbonylgruppe  direkt  aus- 
setzten Methylengrappe  Ersatz  des  Wasserstoffs  durch  Metall  mOg- 
;h.  Versetzt  man  z.  B.  eine  stark  verdünnte  wässrige  Lösung  von 
apferacetat  oder  Kupfersulfat  mit  einer  Mischung  gleicher  Volame 
cetessigester  und  Weingeist  und  trägt  dann  die  zor  Neatrali- 
tion  erforderliche  Menge  titrirter  Anunoniakflüssigkeit  allmOhlig 
iter  beständigem  umrühren  ein,  so  erhält  man  einen  Niederschlt^ 
>n  reinem  Kapferacetessigester,  tn  welchem  2  Estermoleküle  durch 
«  eine  Eupferatom  verbunden  sind.  Der  durch  Abfiltriren, 
ressen  und  Trocknen  bei  100"  gereinigte  Niederschlag  entspricht 
)»f.  der  Theorie.  Er  löst  sich  in  ca.  10  Thln.  kochendem  Benzol. 
I  ähnlicher  Weise  können  auch  von  Acetonoxalester  CH3COCH1 . 
DCO'jCjHs  Kupfer-  sowohl  wie  Zinkverbindungen  erhalten  werden. 

Der  Sänrecharakter  von  Acetessigester,  welcher  dem  von  Phenol 

'  Haller    und    Held,    Compt.    rend.    114.   452.     Chem.   Ber.    1892. 
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etwa  gleichkommt,  gelangt  auch  schon  in  seiner  Löslichkeit  in 
Alkalien  zum  Ausdruck  und  legt  es  nahe,  dass  hiebei  ebenso  wie 
bei  zahlreichen  anderen  Umsetzungen  der  /^-Ketoncarbonsäureester 
ümlagemng  der  Eetogruppe  in  ungesättigte  Alkoholgruppe 
CH3 .  COH :  CH .  00<2C2H5  anzunehmen  ist.  Man  kann  also  je  nach 
Bedarf  Ketoncarbonsäuren  als  solche  oder  aber  als  ungesättigte 
Oxjcarbonsäuren  mit  Hydroxyl  an  ungesättigtem  Kohlenstoff  be- 
trachten. 

Noch  stärker  sauer  als  Acetessigester  ist  Acetondicarbonsäure- 

ester  CO  ,  löst  sich  dementsprechend  auch  schon  in  Alkali- 

CH2CO2C2H.5 
carbonatlösung.  In  demselben  können  2  Wasserstoffatome  gleich- 
zeitig durch  Metall  und  unter  Vermittlung  dieser  Metallverbin- 
dungen durch  Alkyl  ersetzt  werden  und  nach  erfolgtem  Ersatz 
durch  Alkyl  vermögen  dann  noch  2  Wasserstoffatome  analoge 
Reaktionsfähigkeit  zu  bekunden. 

Mononatriumacetessigester  stellt  man  gewöhnlich  durch  Zusatz 
von  metallischem  Natrium  zu  absolutem  Alkohol  und  Vereinigung 
dieser  alkoholischen  Natriumäthylatlösung  mit  äqu.  Mengen  Acet- 
essigester dar.  Dabei  wird  Acetessigester,  selbst  wenn  er  vor  dem 
Natriumzusatz  in  Alkohol  gelöst  wird,  trotz  seiner  Ketonnatur 
durch  den  nascirenden  Wasserstoff  nicht  zu  Oxysäure  reducirt,  wo- 
gegen bei  Diäthylacetessigester  dies  zutrifft. 

Es  ermöglicht  diese  Substituirbarkeit  der  Methylenwasserstoffe 
von  /:^-Ketoncarbonsäureestem  durch  metallisches  Natrium  die 
mannigfachsten  Umsetzungen  und  Kombinationen  mit  halogen- 
substituirten  Verbindungen,  von  denen  zum  Aufbau  hochmolekularer 
Verbindungen  der  ausgiebigste  Gebrauch  gemacht  wird,  zumal  da 
sich  betreffende  Umsetzungen  sehr  oft  durch  verhältnissmässig 
leichte  Handhabung  und  glatten  Verlauf  auszeichnen.  Durch  Kom- 
bination von  NatracetessigiBster  mit  Methyljodid,  Aethyl-  und 
Propyljodid  z.  B.  lassen  sich  fast  quantitativ  monoalkylirte  Acet- 
essigester, durch  weitere  Behandlung  dieser  mit  metallischem 
Natrium  und  mit  Jodiden  dann  auch  dialkylirte  Acetessigester 
erhalten. 

Bei  Verwendung  der  Jodide  saurer  Alkyle  tritt  gleichzeitig 
mit  Monosubstitutionsprodukt  auch  Disubstitutionsprodukt  auf,  ^^ 
sich  damit  erklärt, '  dass  durch  die  negative  Natur  dieser  5La,d\^*^^ 

*  Conrad  und  Brückner,  Phys.  Chem.  1891.  285.  ] 
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der  Methyleowasserstoff  des  schon  gebildeten  Monosubstitntions- 
Produktes  befähigt  wird,  einem  Theil  des  noch  unveränderten  Mono- 
natriumsubstitutionsproduktes  das  Natrium  zu  entziehen  und  sich 
mit  Halogenalkyl  zu  Disubstitutionsprodukt  umzusetzen.  Eventuell 
vermag  sogar  eine  solche  saure  Gruppe  die  sauren  Eigenschaften 
des  Methylenwasserstoffes  in  so  hohem  Grade  zu  verstärken,  dass 
sich  seine  Katriumverbindung  gar  nicht  mehr  oder  nur  noch  lang- 
sam mit  Halogenalkyl  umzusetzen  im  Stande  ist. 

Zu  solchen  Halogenalkylen  mit  saurem  Alkyl  sind  zu  rechnen 
Xylylbromid,  Benzylchlorid,  Nitrobenzylchlorid,  Triphenylmethyl- 
bromid,  Dinitrobrombenzol,  Benzoylchlorid,  Phtalylchlorid  etc.  Bei 
Ableitung  gewisser  disubstituirter  Acetessigester  mit  theils  posi- 
tivem, theils  negativem  Radikal  ist  es  mit  Bücksicht  auf  Vor- 
stehendes unerlässlich,  immer  zunächst  das  positive  Radikal  einzu- 
führen und  nun  erst  das  negative.  Durch  Alkyle,  wie  z.  B.  durch 
Aethyl,  welche  positiver  sind  als  Wasserstoff,  wird  natürlich  der 
Säurecharakter  von  Acetessigester  geschwächt. 

Der  verseifenden  Wirkung  von  Natriumalkoholat  auf  /^-Keton- 
carbonsäureester  bei  obigen  Kondensationen,  welch'  erstere  sich  bei 
Acetessigester  erst  nach  4 — 6  Stunden  bemerkbar  zu  machen  be- 
ginnt, sucht  man  dadurch  zu  begegnen,  dass  man  immer  sofort 
nach  dem  Zusatz  des  Natriumäthylats  auch  das  Halogensubstitutions- 
produkt zusetzt,  nöthigenfalls  auch  während  des  Verlaufs  der 
Reaktion  kühlt.  Auch  der  leichten  Zersetzbarkeit  mancher  zu 
solchen  Kondensationen  verwendeter  Säurechloride  etc.  durch  Alkohol 
kann  durch  entsprechende  Kühlung  ab  und  zu  mit  Erfolg  entgegen- 
gearbeitet werden. 

Mit  1  Mol.  Zimmtsäureester  geben  2  Mol.  Natracetessigester 
ein  Additionsprodukt,  das  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  in  ein 
Kondensationsprodukt  C15H16O4  übergeht.^ 

Der  bei  Gegenwart  von  Alkohol  entstehende  Natriumacet-, 
sowie  Natriumäthylacetessigaster  ist  nicht  wasserfrei,  ist  desshalb 
auch  in  Aether  unlöslich  und  nur  der  in  ätherischer  Lösung  mittelst 
metallischem  Natrium  oder  mittelst  reinem  Natriumäthylat  dar- 
gestellte Natracetessigester  ist  in  Aether  löslich,  wenngleich  schwer- 
löslich.« 

Charakteristisch  für  Ketoncarbonsäuren  ist  die  Leichtigkeit, 
mit  der  sich  die  Carboxylgruppe  abspaltet.     a-Ketoncarbonsäuren 

*  Michael  und  Freer,  Joum.  pr.  Cham.  1891.  43.  391. 

*  Elion,  Chem.  Ber.  1890.  3123. 
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Hefern  dabei  Aldehyd ,  andere  Ketoncarbonsäuren  geben  Keton. 
Eine  solche  Wirkung  hat  bei  Brenztraubensäure  z.  B.  5stündiged 
Erhitzen  mit  6  Thln.  lO^/oiger  Schwefelsäure  auf  150^ 

CH3C0.C0.^H  =  CH3CHO  +  CO2 

Beim  Kochen  der  Ester  zweibasischer  Eetoncarbonsäuren  von 
der  Formel  CnHän—dOj  mit  Salzsäure  (1  Thl.  koncentrirte  Salzsäure, 
2  Thle.  Wasser)  kommt  zunächst  folgende  Umsetzung  in  Betracht. 

CHsCOOTCOA^  +  2B,0  =  CH3COCH,CH,CO,H  +  2CAO+C0, 

Bei  /^-Eetoncarbonsäureestern  unterscheidet  man  eine  Keton- 
und  eine  Säurespaltung,  je  nachdem  das  Ketoncarbonyl  zur  Bildung 
Ton  Keton  oder  aber  zur  Bildung  von  Säure  Verwendung  findet. 
Beide  Spaltungen  gehen  fast  immer  in  mehr  oder  minder  hohem 
Grade  Hand  in  Hand. 

CH3COCH2CO2C2H5  +  Kfi  =  CH3COCH3  +  CO2  +.C2H5OH 
CH3COCH.2CO2C2H3  +  H2O  =  C2H4O.2  +  CH3CO2C2H5 
Die  Ketonspaltung  entspricht  also  dem  Zerfall  der  freien  Acet- 
essigsaure  und  vollzieht  sich  voraussichtlich  Hand  in  Hand  mit  der 
Verseifimg,  wogegen  die  Säurespaltung  unveränderten  Ester  voraus- 
setzt. Für  die  Ketonspaltung  von  Acetessigester  z.  B.  empfiehlt 
sich  hauptsächlich  sehr  verdünnte  Kalilauge  oder  verdünntes  Baryt- 
wasser, wogegen  zur  Säurespaltung  koncentrirte  Kalilauge  sich  am 
besten  eignet.  Doch  kommen  für  die  Ketonspaltung  sowohl  wie 
für  die  Säurespaltung  je  nachdem  auch  Säuren  in  Anwendung. 
Methylacetessigester  z.  B.  mit  20^/oiger  Schwefelsäure  am  Bück- 
flosskühler  erhitzt,  giebt  Methyläthylketon.  Cf-Chlormethylacetessig- 
ester  mit  40®/oiger  Schwefelsäure  erwärmt,  giebt  Chlormethyläthyl- 
keton  CH3CO .  CHCl .  CH3  etc.  etc. 

Bei  10— 14tägigem  Stehen  eines  Gemisches  von  100  g  Acet- 
essigester und  240  g  koncentrirter  Schwefelsäure  bringt  dasselbe 
Krystalle  eines  Kondensationsproduktes  C{^2'2^9  zur  Abscheidung. ' 
Dasselbe,  mit  alkoholischem  Kali  neutralisirt,  giebt  Isodehydracet- 
säure  CgHg04.  Sättigen  eines  mittelst  Kältegemisch  gekühlten 
Acetessigesters  mit  Chlorwasserstoff  hat  gleiche  Wirkung,  wie 
Stehenlassen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure.^ 

Diacetbernsteinsäureester  durch  Schütteln  in  einer  der  folgen- 
den Gleichung  entsprechenden  Menge  3**/oiger  Natronlauge    geV^st 

>  Hantzsch,  Lieb.  Ann.  1886.  222.  1. 

*  Genvresse,  Ann.  chim.  phys.  (6).  24. 46.   Chem.  Ber.  1892,     >^^  .  oJ^At» 
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^aof  10  Thle.  Ester  3,1  Thle.  Natronhydrat)  und  bei  Zimmertemperatar 
i — 6  Tage  sich  selbst  überlassen  oder  einige  Stunden  mittelst  Wagser- 
bad  erhitzt,  giebt  Acetonylaeeton,  also  Diketon,  das  mittelst  K&limn- 
^arbonat  zur  Abscheidang  gebracht  werden  kann.' 

C,.^i,06  +  2NaOH  =  CeHmO^  +  aCiHjO  +  aNaHCOj 

Sehr  genanes  Einhalten  der  Mengenverhältnisse  ist  entscheidend 
Für  das  Gelingen  der  Reaktion.  Auch  dnrch  12stündiges  Erhitzen 
ron  Diacetbernsteins&oreester  mit  der  10 — 20facbeu  Menge  Wasser 
inf  150—170"  kann  das  Acetonylaeeton  erbalten  werden. 

tiebromte  Acetessige3t«r  für  sich  oder  mit  Alkalien  erhitzt, 
;eben  SSnren  der  Formel  CnHsn—^Os. 

CH3COCBr(CH3)CO;,CjH5  +  HjO  =  C^^Ufis  +  C^HgO  +  HBr 

Ueber  die  durch  koncentrirte  Salpetersäure  veranlasste  Spal- 
tung von  alkylirtem  Acetessigester  vergl.  Kap.  119. 

¥on  verdünnter  Salpetersäure  werden  Eetoncarbon sauren  der- 
»rt  oxydirt,  dass  sich  von  dem  Ketonrest  R.CO.R'  das  Alkyl  R 
lostrennt  nnd  für  sich  der  Oxydation  anheimfällt,  wahrend  das 
Cetoncarbonyl  in  Carboxyl  übergebt, 

CH3C0CH(CHj)CH.iC0.iH  +  40  =  C0.iHCH(CH3)CHiC0.iH 
+  00.^  +  H.jO 

Salpetrige  Säore  zerlegt  ketoncarbonsanre  Salze  unter  Bildung 
ron  Nitrosoketon  (vergl.  Kap.  119). 
CHjCOCH{CHj)CH.jCO.jH  +  HNOj  =  CHaCOCHCNOjCHa  +  CO^ 
+  H,0 

Hit  Eisencblorid  geben  /^-Ketoncarbonsäureester  in  alkoholischer 
LöGong  eine  Rotfafärbung. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  alkoholiscfa- 
wässriger  Lösung  gehen  Ketonearbonsäuren  in  OxysSuren  über. 
Redaktion  von  Oxalessigester  mit  Natriumamalgam  in  stets  sauer 
erhaltener  wässriger  Lösung  giebt  50  und  mehr  Procent  der  Theorie 
an  Äepfelsänre.' 
C02CiH5COCH,CO.jCiH5  +  H^O  +  2H  =  COjHCHOHCHjCOjH 
+  20,H6O 

Brenztraabensäure  kann  auch  mittelst  Zink  nnd  Salzsäure  zu 
Uilcbsfiure  reducirt  werden.  Erhitzen  mit  koncentrirter  Jodwasser- 
ätoffsäure  auf  170°  redncirt  zu  gesättigter  Fettsäure. 

Die  Reaktionsfähigkeit  des  Ketoncarbonyls  von  Ketonearbon- 
säuren gegen  Blausäure,  Hydroxylamin,  Ammoniak,  Phenylhydrazin 

'  Knorr,  Chera.  Ber.  1889.  210ü. 

'  WialieenUB,  Chem.  Ber.  1891.  3417. 
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etc.  etc.  entspricht  im  Allgemeinen  der  der  Ketone.  Erhitzen  von 
Acetessigester  mit  wasserfreier  Blausäure  auf  110^  und  darauf- 
folgendes Behandeln  mit  Salzsäure  giebt  z.  B.  Oxybrenzweinsäure.  — 
Hydroxjlamin  giebt  Isonitrososäureester. 

üeber  das  Verhalten  gegen  Ammoniak  und  gegen  Amine  vergl. 
Kap.  147,  über  das  Verhalten  gegen  Hydrazin  vergl.  Kap.  163. 
Es  empfehlen  sich  die  Hydrazone  der  Ketoncarbonsäuren  zum 
Nachweis  derselben  (S.  150). 

Als  Beweis  für  das  Vorliegen  eines  /^-Ketoncarbonsäureesters 
kann  das  Gelingen  einer  Pyrazolsynthese  mittelst  Phenylhydrazin 
(vergl.  Kap.  256)  und  als'  Beweis  für  das  Vorliegen  eines  ^'-Keton- 
carbonsäureesters  die  Prüfang  auf  das  bei  geeigneter  Behandlung 
sich  bildende  Pyrrolderivat  (vergl.  Kap.  246)  betrachtet  werden. 

Mit  Natriumbisulfit  giebt  Acetessigester  im  Gegensatz  zu 
Aethylacetessigester ,  Diacetessigester  und  Aethyldiacetessigester 
eine  krystallisirte  Verbindung,   analog  wie  Aldehyde  und  Ketone. 

Analog  wie  Ketone  mit  andern  Ketonen,  oder  mit  Aldehyden 
oder  Säureanhydriden  kondensirbar  sind,  gelingt  dies  auch  bei 
Ketoncarbonsäuren  (vergl.  Kap.  80  und  287). 

Ueber  anderweitige  Verwerthung  der  Ketoncarbonsäuren  zu 
Bingschlüssen  aller  Art  vergl.  betreffende  Kapitel. 

Kap.  74.    Ableitung  von  Carbonsäureestern  (Acetylirung  der 

Hydroxylgruppe). 

Die  Ester  entstehen   aus  Säure  und  Alkohol  durch  Wasser- 

anstritt. 

CH3COOH  +  C^KjOH  =  CH3COOC2H5  +  Kfi 

Sie  sind  also  die  Alkylsalze  der  Säuren  und  entstehen  meist 
sehon  bei  direkter  Behandlung  von  Säure  mit  Alkohol  in  mehr 
oder  minder  beträchtlichem  Grade. 

Nur  bei  den  sehr  zur  Esterbildung  geneigten  Säuren,  wie  z.  B. 
bei  der  Oxalsäure  und  auch  bei  der  Glycolsäure,  lässt  sich  jedoch 
ohne  zu  grossen  Aufwand  an  überschüssigem  Alkohol  die  Estrifi- 
cinmg  mit  Alkohol  allein  zu  einer  annähernd  vollständigen  ge- 
stalten. Meist  muss  darauf  Bedacht  genommen  werden,  das  bei 
der  Estrificirung  sich  bildende  Wasser  durch  koncentrirte  Schwefel- 
säure oder  durch  Chlorwasserstoff  zu  binden  oder  aber  es  finden 
Säureanhydride  oder  Säurechloride  zur  Darstellung  der  E^w^®^" 
Wendung,  welche  überhaupt  eine  Wasserbildung  bei  ihr^'i^  "ftvö.^^^" 
kung  auf  Alkohole  ausschliessen. 
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200  g  Chloressigaänre  z.  B.  in  120  g  Aethylalkohol  gelQst  und 
unter  Zusatz  von  25  g  koncentrirter  Schwefelsäure  mittelst  Wasser- 
bad gekocht,  geben  ziemlich  gute  Ausbeate  an  Chloressigester,  der 
übrigens  ebenso  gat,  nenn  nicht  noch  besser  durch  Sättigen  der 
alkoholischen  LOsung  der  Säure  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  in 
der  Kalt«  dargestellt  wird.  Dibrombemsteinsäure  z.  B.  Iftsst  sich 
aber  mittelst  Chlorwasserstoff  nur  unbefriedigend  estrificiren,  giebt 
dagegen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  gute  Resultate. 

PetrolsHure  auf  1  Liter  mit  l','a  Liter  reinem  wasserfi^iem 
Uethylalkobol  und  '/i  Liter  koncentrirter  Schwefelsäure  versetzt, 
verwandelt  sich  ohne  weitere  Zuhilfenahme  von  Wärme  fast  voll- 
ständig in  den  Metbylester.  Das  Mengenverhältniss  von  Alkohol 
und  Schwefelsäure  ist  insofern  auch  sehr  wesentlich,  als  Ueber- 
schuES  an  Alkohol  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  schwächt.  Man 
verwende  desshalb  wasserfreien  Alkohol  in  nicht  grösserem  üeber- 
GchusG  als  ca.  */j  der  berechneten  Menge,  berechne  dagegen  die 
Menge  der  Schwefelsäure  ziemlich  reichlich,  nöthigenfalls  der  ver- 
wendeten Säuremenge  gleichkommend. 

In  vielen  Fällen  ist  man  aber  auf  das  etwas  umständlichere 
Verfahren  der  Verwendung  von  trocknem  gasförmigem  Chlorwasser- 
stoff angewiesen.  Man  sättigt  dabei  die  wie  oben  hergestellte  alko- 
holische Lösung  der  Säure  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  in  der 
Kälte  und  lässt  einige  Zeit  stehen.  Selten  ist  es  von  Werth,  unter 
Durchleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  der  Wärme  am  Eöck- 
flusskäbler  zu  arbeiten.  Speciell  zur  Ableitung  der  Methyl-  und 
Aethylester  von  hochmolekularen  oder  halogensubstitnirten  Fett- 
säuren und  auch  zur  Ableitung  der  Ester  von  aromatischen  Säuren 
ist  dies  ein  ganz  geeignetes  Verfahren.  Bei  den  Amidofettsäuren 
liefert  überhaupt  kein  anderes  Verfahren   befriedigende  Resultate, 

Bei  hochmolekularen  Alkoholen  und  auch  bei  Benzylalkohol, 
Glycerin,  welche  leicht  Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Chlor  erfahren, 
darf  dieses  Verfahren  allerdings  nicht  angewendet  werden.  5  Vol. 
entwässertos  Glycerin,  4  Vol.  Eisessig  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt, 
geben  z.  B.  überwiegend  D ich lorhy drin. 

Aach  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  alkoholische  LOsung 
von  a-Naphtolcarbon säure  giebt  keinen  Ester,  da  die  Säure  sich 
durch  sofortige  Ausscheidung  der  Einwirkung  entzieht,  wogegen 
8— 4stündiges  Erhitzen  einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung_der-. 
selben  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  (1  Tbl.  Schwefelsäure,  15  Thle. 
Alkohol)  am  Biickflnsskühler  ganz  gute  Ausbeute  an  Ester  liefert«. 

Statt   koncentrirter  Schwefelsäure   oder   statt  Chlorwasserstoff 
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I   ' 
können   natürlich   anch  andere  wasserentziehend  wirkende  Mittel,  } 

wie  z.  B.  Chlorzink,   Phosphorpentoxyd  zur  Ableitung  von  Ester 
aus  Säure  und  Alkohol  in  manchen  F&Uen  ganz  dienlich  sein. 

Die  Wirkung  der  koncentrirten  Schwefelsäure  wird  noch  ver- 
stärkt, wenn  man  dieselbe  nicht  auf  das  Gemisch  von  freier  Säure 
und  Alkohol,  sondern  auf  das  Gemisch  von  trocknem,  wasserfreiem 
Alkalisalz  (Na-Salz)  und  Alkohol  zur  Wirkung  bringt,  indem  hie- . 
bei  nur  halb  so  viel  Wasser  und  an  Stelle  der  anderen  Hälfte 
Natriumsulfat  bezw.  Natriumbisulfat  gebildet  wird.  65  Thle. 
90®/oiger  Alkohol  z.  B.,  130  Thle.  gewöhnliche  koncentrirte 
Schwefelsäure  allmählig  mit  100  Thln.  wasserfreiem  Natriumacetat 
versetzt,  liefern  Essigester,  indem  sich  der  zunächst  entstandene 
saure  Schwefelsäureester  (Aethylschwefelsäure)  mit  Natriumacetat 
folgendermassen  umsetzt. 

SO2  ^^5  4.  CHaCOiNa  =  CH3CO2C2H5  -f  NaHS04 

Bei  Darstellung  von  Isobutylacetat  dagegen  lässt  man  am 
besten  zu  dem  aus  280  g  Isobutylalkohol  und  375  g  geschmolzenem 
Natriumacetat  hergestellten  und  durch  beständiges  Umschütteln  in 
Bewegung  erhaltenen  Brei  480  g  koncentrirter  Schwefelsäure  kon- 
tinuirlich  tropfenweise  zufliessen.  Nach  einigem  Stehen  wird  der 
überstehende  Ester  abgegossen,  mit  Sodalösung  und  mit  sehr  viel 
Wasser  (Entfernung  von  Alkohol)  gewaschen,  mit  Cblorcalcium  ge- 
trocknet und  rektüicirt.     Ausbeute  300  g. 

In  vielen  Fällen  gestaltet  sich  aus  den  den  Alkoholen  ent- 
sprechenden Halogensubstitutionsprodukten  die  Ableitung  von  Estern 
weit  einfacher  und  sicherer,  als  aus  den  Alkoholen.  Heptylchlorid 
z.  B.  8  Stunden  mit  eisessigsaurer  Lösung  von  Kaliumacetat  auf 
160—180°  erhitzt,  giebt  Heptylacetat. 

Bei  Benzylchlorid  kann  behufs  Darstellung  von  Benzylacetat 
mittelst  eisessigsaurer  Lösung  von  Alkaliacetat  am  Rückflussldihler 
gearbeitet  werden.  In  geringem  Grade  wirkt  dabei  der  Eisessig 
dissocirend  auf  das  sich  bildende  Halogenalkali  und^  der  hiebei 
trotz  vorhandenem  überschüssigem  Alkaliacetat  mehr  oder  minder 
zur  Geltung  kommende  freie  Halogenwasserstoff  veranlasst  dann 
theilweise  Rückbildung  von  Halogensubstitutionsprodukt.  Es  ist 
desshalb   Kaliumacetat*   wegen   der  grösseren  Verwandtschaft  ^^ 

^  Man  erhält  die  wasserfreien  Alkaliacetate  durch  direkte^  ^^fsci^^^ 
(Gasofen)   der  wasserhaltigen  Acetate  in  einer  aus  Eisen,  I^;-^A  o^«^ 
Süber  bestehenden  Schale.    Bei  Kaliumacetat  muss  mit  ent^^v      ve'^^^^ 
Vorsicht  bezw.  unter  beständigem  Umrühren,  und  darf  nur  Vv5^^^    ^'^o^* 
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Kaliums  jedenfalls  geeigneter  als  Natriumacetat,  und  noch  geeigneter 
wäre  natürlich  Silberacetat.  Bleiacetat  scheint  keinen  Vorzug  vor 
Natriumacetat  zu  bedingen.  Es  ist  ferner  rathsam,  möglichst  wenig 
Eisessig  zu  verwenden.  Man  führt  beim  Arbeiten  am  Bückflusskrihler 
zunächst  das  Alkaliacetat  durch  Kochen  mit  möglichst  wenig  Eisessig 
in  Lösung  über  (40  Natriumacetat  erfordern  70  Eisessig)  und  giebt 
nunmehr  den  Zusatz  von  Halogenalkyl.  Der  Ueberschuss  an  Alkaii- 
acetat  muss  beim  Arbeiten  am  Rückflusskühler  zum  Theil  ziem  lieh 
reichlich  bemessen,  auch  muss  ab  und  zu  sehr  lange  gekocht  wer- 
den (mittelst  Oelbad). 

Da  Alkaliacetat  abspaltend  auf  Acetylgruppen  zu  wirken  ver 
mag,  darf  bei  Vorhandensein  eines  Uebei*schusses  an  Alkaliacetat 
nur  ein  Theil  der  Essigsäure  durch  Abdestilliren  beseitigt  werden, 
wobei  man  die  Temperatur  wenige  Grade  über  den  Siedepunkt 
des  Eisessigs  sich  steigern  lässt  (120—125^).  Ist  der  entstandene 
Ester  in  Wasser  unlöslich,  so  kann  er  durch  Versetzen  des  Rück- 
standes mit  Wasser  zur  Ausscheidung  gebracht  und  isolirt  werden. 

Bei  Löslichkeit  des  Esters  in  Wasser  oder  bei  einer  in  Betracht 
kommenden  Empfindlichkeit  des  Esters  gegen  Wasser,  wie  sie  z.  B. 
für  Aethylenacetat  zutrifft,  versetzt  man  den  Rückstand  mit  Aether, 
giesst  die  ätherische  Lösung  von  dem  Salzrückstand  ab,  und  rekti- 
ficirt. 

Bei  empfindlicheren  oder  in  nicht  sehr  reichlichen  Mengen  zur 
Verfügung  stehenden  Säuren  erhitzt  man  behufs  Darstellung  der 
Ester  sehr  häufig  auch  die  trocknen  Silbersalze  der  Säuren  mit 
dem  in  etwas  Aether  gelösten  Halogenalkyl  4—5  Stunden  im  Rohr 
auf  100^ 

Anwendung  alkoholischer  Lösung  zur  Ableitung  von  Estern 
aus  Halogensubstitutionsprodukt  und  Alkalisalz  ist  wegen  der 
Reaktionsfähigkeit  der  meisten  einigermassen  reaktionsfähigen 
Halogen alkyle  gegen  Alkohol  im  Allgemeinen  nicht  sehr  rathsam, 
dürfte  übrigens  in  manchen  Fällen,  wie  z.  B.  bei  der  Substitution 
von  Chlor  in  Chloressigester  durch  die  Essigsäuregruppe  (vergL 
übrigens  auch  Oxysäuren  der  Fettreihe  S.  292)  doch  geboten  sein. 

Bei  Anwendung  von  Alkohol  als  Lösungsmittel  ist  behufs  Ab- 


ständigkeit des  Schmelzens  erhitzt  werden,  wogegen  das  beständigere 
Natriumacetat  weniger  Vorsicht  erfordert.  Durch  Ausgiessen  der  ge- 
schmolzenen Acetate  in  eine  Schale,  Ausbreiten  derselben  in  dünner 
Schicht  und  sofortiges  Pulvrisiren  der  erstarrten  Schmelze  werden  die 
Acetate  in  geeignete  Form  gebracht. 
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leituDg  von  Essigsäareestem  das  in  Alkohol  weit  löslichere  Kalinm- 
acetat  dem  Natriumacetat  unbedingt  vorzuziehen.  Behufs  Ab- 
leitung von  o-Nitrobenzylacetat  aus  o-Nitrobenzylchlorid  (100  g) 
muss  mit  360  Thln.  Alkohol  und  60—70  Thln.  Natriumacetat  70 
bis  80  Stunden  am  Bückflusskühler  erhitzt  werden.  Jedenfalls  ist 
bei  Verwendung  von  alkoholischer  Lösung  das  Erhitzen  auf  höhere 
Temperatur  ausgeschlossen. 

Gljcerin  giebt  bei  längerem  Kochen  mit  überschüssigem  Eis- 
essig am  Rückflusskühler  ziemlich  leicht  Diacetat  CH20HCH(02C2H3) 
CH2(0.2C2H3),  *  auf  welches  selbst  Acetanhydrid  am  Rückflusskühler 
nur  unbefriedigend  einwirkt.  200  g  Glycerindiacetat,  150  g  Acet- 
anhydrid, 60 — 70  g  wasserfreies  Natriumacetat  jedoch  am  Rück- 
flnsskühler  ca.  16 — 18  Stunden  gekocht,  geben  leicht  Triacetat. 

Trioleat  soll  sich  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  über- 
schüssiger Oelsäure  auf  240°  bilden. 

Traubenzucker  mit  5  Thln.  Acetanhydrid  und  etwas  Natrium- 
acetat mittelst  Wasserbad  erhitzt,  giebt  Octacetyldiglycose. 

Behufs  Benzoylirung  von  Hydroxylgruppen  können  auf  1  Hy- 
droxyl  7  Mol.  Natron,  5  Mol.  Benzoylchlorid  und  circa  das  Sechs- 
bis  Siebenfache  des  Gewichtes  vom  Benzoylchlorid  an  Wasser  ge- 
nommen werden.*  Die  Mischung  wird  unter  massiger  Kühlung 
bis  zum  Verschwinden  des  Chloridgeruches  geschüttelt,  was  ca.  10 
bis  15  Minuten  beansprucht.  Glycerin  giebt  derart  Tribenzoat; 
Erythrit  giebt  Tetrabenzoat,  Mannit  giebt  theils  Penta-,  theils  Hexa- 
benzoat;  Glucose  giebt  Pentabenzoat;  Rohrzucker,  Milchzucker  (neben 
Pentabenzoat),  Maltose  geben  Hexabenzoate.  Phloroglucin  lieferte 
Dibenzoat.  Es  empfiehlt  sich  dieses  Verfahren  der  Benzoylirung 
wegen  der  ünlöslichkeit  und  Krystallisationsftlhigkeit  vieler  dieser 
Benzo^äureester  namentlich  auch  zur  Prüfung  auf  das  Vorhan- 
densein von  Hydroxyl. 

Direkt  verwendbar  zur  Ableitung  von  Ester  aus  Alkohol  ist 
^nrechlorid  nur  da,  wo  der  frei  werdende  Halogenwasserstoff  keine 
nachtheilige  Nebenwirkung  auszuüben  vermag,  so  namentlich  bei 
Oxysäuren  der  Fettreihe  wie  der  aromatischen.  Reihe  und  bei 
Phenolen. 

CßHsOH  +  C2H3OCI  =  CßHAC-iHa  -f  HCl 

So   wird    z.    B.    der   Palmitinsftureester    des   Dodecylalkohols 

'  Seelig,  Chem.  Ber.  1891.  3467. 

•  Skraup,  Wien.  Ber.  10.  889.    Chem.  Ber.  1889.    Ref.  ^^q^.  -^etgV. 
auch  Panormow,  Russ.  phys.-chem.  Ges.  1. 375.   Chem.  Ber.  189\      •afti-^'^^* 
Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  ^^ 
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Cj.^HjßO,  sowie  der  Methylester  von  Hexahydroterephtalsäare  mit 
Vortheil  durch  direkte  Vereinignng  von  Sänrechlorid  mit  Alkohol 
dargestellt.  In  letzterem  Fall  wurde  sogar  der  Methylalkohol  nicht 
zu  reinem  Säurechlorid,  sondern  zu  dem  der  Einwirkung  von 
Phosphorpen tachlorid  auf  die  freie  Säure  entspringenden  Beaktions- 
gemisch  zugesetzt. 

Bei  einigen  zweibasischen  Oxysäuren  der  Fettreihe,  wie  z.  B. 
bei  Schleimsäure,  welche  der  Einwirkung  von  siedendem  Acetyl- 
chlorid  widerstehen,  wird  ein  Zusatz  von  Chlorzink  empfohlen. 

Bei  der  Acetylirung  von  Phenol  wird  das  Acetylchlorid  in 
geringem  Ueberschuss  unter  ümschütteln  in  das  in  einem  Kolben 
am  Bückflusskühler  befindliche  Phenol  allmählig  und  vorsichtig 
eingetragen  und  dabei  für  Beseitigung  des  entweichenden  Chlor- 
wasserstoffs Vorkehrung  getroffen.  Nach  vorhergehendem  vor- 
sichtigem Erwärmen  wird  dann  auch  noch  einige  Zeit  gekocht. 

Bei  der  Einwirkung  von  Propionyl-  oder  Butyrylchlorid  auf 
Phenol  soll  neben  Phenylpropionat  bezw.  neben  Phenylbutyrat 
auch  noch  etwas  Propionyl-  bezw.  Butyrylphenol  (p-Derivat)  auf- 
treten.' 

Statt  fertigem  Acetylchlorid  kann  auch  Phosphortrichlorid 
oder  besser  Phosphoroxychlorid  oder  kann  Chlorkohlen oxyd  und  zwar 
auf  äquivalentes  Gemisch  von  Essigsäure  und  Phenol  zur  Wirkung 
gebracht  werden.  Versetzt  man  z.  B.  gleiche  Moleküle  Essigsäure 
und  Phenol  in  einem  mit  Tropftrichter  versehenen  und  mittelst 
Wasserbad  auf  80°  erwärmten  Kolben  allmählig  mit  V»  ^oL 
Phosphoroxychlorid,  giesst  nach  beendigter  Salzsäureentwicklung 
das  flüssige  Produkt  in  kalte  verdünnte  Sodalösung,  wascht  das 
ausgeschiedene  Oel  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  und  schliess- 
lich mit  Wasser,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  rektificirt,  so  er- 
hält man  sehr  gute  Ausbeute  an  Phenylacetat. 

Durch  Auf  tropfen  von  5  g  Phosphoroxychlorid  (statt  2,7  g) 
auf  das  innige,  mittelst  Oelbad  am  Rückflusskühler  auf  120 — 130^ 
erwärmte  Gemisch  von  10  g  of-Naphtolcarbonsäure  und  5  g  Phenol 
oder  aber  durch  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches  von 
a-Naphtolcarbonsäure  und  Phenol  mit  Chlorkohlenoxyd  auf  160 
bis  180"  wird  der  Phenylester  der  a-Naphtolcarbonsäure  erhalten. 
Chlorkohlenoxyd  bei  Wasserbadtemperatur  auf  das  innige  Gemenge 
von  Natriumsalicylat  und  Natriumphenolat  zur  Wirkung  gebracht, 
giebt  Salicylsäurephenylester,  das  sogen.  Salol. 


Perkin,  Chera.  Soc.  I.  546.    Chem.  Her.  1889.    Ref.  746. 
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Ester  entstehen  nun  auch  noch  beim  Erhitzen  von  Olefinen 
mit  Eisessig  auf  höhere  Temperatur.  *  Methylamyläthylen  (Oktylen 
vom  Siedepunkt  122")  z.  B.  mit  dreifachem  Vol.  Eisessig  20  Stun- 
den auf  800  *>  erhitzt,  giebt  das  Oktylacetat  CßHioCH  ^^3       (Siede- 

punkt  190*>);   Methylbutyläthylen  (Heptylen   vom  Siedepunkt  95°) 

giebt  das  Heptylacetat  CjHmCH^^^^    (Siedepunkt  172"J.     AUyl- 

U.2O21I3 

acetat  mit  Eisessig  erhitzt,  giebt  das  Diacetat  des  Propylenglycols. 

üeber  die  Bildung  von  Estern  bei  der  Oxydation  von  Alkoholen 
vergl.  Seite  97;  über  ihre  Bildung  aus  Säureamid  und  Alkohol 
vergl.  Seite  197. 

Gechlorte  Ester  entstehen  durch  Wechselwirkung  von  Säure- 
chlorid mit  Aldehyd. 

CH3CHO  +  C2H3OCI  =  CH3CO2CHCICH3 

a-Chloräthylacetat 

Der  bei  der  Einwirkung  von  Säureanhydriden  auf  Aldehyde 
nnd  Chinone  entstehenden  Ester  ist  Seite  121  und  161  gedacht 
worden. 

Ueber  die  Ester  anorganischer  Säuren  mit  Alkoholen  (Aethyl- 
schwefelsäure  etc.)  vergl.  Kap.  85,  sowie  die  Literatur^*  vergl. 
ferner  Kap.  114  und  116. 
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Die  Ester  sind  meistens  ausgezeichnet  durch  angenehmen  Ge- 
ruch, sind  meist  flüssig  und  sieden  ihrer  Anhydridnatur  entspre- 
chend, sofern  die  Säure  den  höchstsiedenden  Bestandtheil  bildet, 
niederer  als  die  in  ihnen  enthaltenen  Säuren.  Siedet  jedoch  der  in 
einem  Ester  enthaltene  Alkohol  höher,  als  die  Säure,  wie  z.  B.  das 
bei  18P  siedende  Phenol  in  dem  bei  193°  siedenden  Phenylacetat, 
so  kommt  eine  Erhöhung  des  höchstsiedenden  Bestandtheils  des 
Alkohols  zu  Stande.  Bei  Aethylalkohol  und  in  noch  höherem  Grade 
bei  Methylalkohol  und  bei  Glycolen  bedingt  Acetylirung  eine  Er- 
niedrigung des  Siedepunktes  unter  den  Siedepunkt  des  Alkohols. 

In  Wasser  sind  die  Ester  meist  unlöslich,  löslich  dagegen  in 
Alkohol  und  Aether.  Gegen  Sauerstoff,  Halogen  etc.  sind  die  Ester 
mehr  oder  minder  beständig.    Die  Säuregruppe  in  den  Estern  bildet 


*  B<§hal  und  Desgrez,  Compt.  rend.  114.  676.    Centralbl.  X^rvi>  \.^^^* 
»  Heymann  und  Königs,  Chem.  Ber.  1886.  705.  3304.  ^^* 
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inen  Schutz  für  das  alkoholische  Radikal,  was  Uand  in  Hand  mit 

er  grossen theils  zutreffenden  Möglichkeit  der  Kektifikation  der 
ister,  welche  bei  vielen  freien  Süuren  fehlt,  ab  und  zu  zur  Ab- 
ütung  von  Estern  Aulass  giebt.  In  AceteBsigest«r  allerdings  bildet 
BS  alkoholische  Radikal  den  Schutz  fiir  das  Sänreradikal. 

EiDe  Spaltung  der  Ester  ist  manchmal  schon  bei  einfachem 
Irhitzen  zu  beobachten.  Isopropylbenzoat  z.  B.  zerfUlt  bei  der 
»estillation  vollständig  in  Benzoesäure  und  Propylen. 

CbHjCOjCHCCHs),  =  CgHsCO^H  +  CE,  r  CHCB, 
PH    PO  P  H 

Fumarsüurephenylester  „„ '  pn'r''H°   giebt   zunächst   Zimmt- 

iurephenylester   i  und  schliesslich  Stilben  iitt  '  p^ti*- 

CHCfiHj  '        * 

Cetyipalmitat  (Wallrath)  zerfällt  in  Palmitinsäure  und  Ceten. 
la  sich  auch  andere  hochmolekulare  Ester  ähnlich  verhalten,  so 
ignet  sich  diese  Art  und  Weise  der  Zersetzung  namentlich  auch 
ur  Ableitung  hochmolekularer  ungesättigter  Fettkohlenwasserstoffe 
US  entsprechend  hochmolekularen  Alkoholen. 

Sehr  geeignet  zur  Alkylenbüdung  sollen  namentlich  auch  die 
Ister  sekundärer  sechsgliedriger  Bingalkohole  (Borneol,  Menthol, 
'etrahydro-/^-Naphtol)  sein.  Menth ylbenzoat  z.  B.  nur  wenig  über 
jine  Bildungstemperatur  erhitzt,  giebt  Menthen  und  Benzoesäure. 
'etrahydro-,3'-Naphtylacetat,  sowie  Benzoat  zerfallen  bei  der  Siede- 
amperatur  theilweise  in  Dihydronaphtalin  und  Säure. 

Am  beständigsten  sind  im  Allgemeinen  immer  die  Methylester. 

Die  Dissociation  des  dampfförmigen  tertiären  Amylacetats  ver- 
luft  bei  gleichbleibender  Temperatur  Anfangs  sehr  langsam,  dann 
her  unter  Mitwirkung  der  gebildeten  Essigsäure  mit  zunehmender 
reschwind igkeit  bis  zu  einem  Maximum  und  zuletzt  wieder  lang- 
em bis  zum  Stillstand.'  Bei  vorherigem  Zusatz  von  Essigsäure 
rschien  die  Dissociation  von  Anfang  an  beschleunigt.  Analog  wie 
Issigsäure,  nur  etwas  schwächer,  wirkt  Propionsäure,  wirkt  Butter- 
ilure,  wirkt  auch  Chlorwasserstoff. 

Halogene  wirken  auf  Ester  zum  Theil  substituirend,  zum 
"heil  veranlassen  sie  aber  Spaltung.  Malonsäurediäthylester  z.  B. 
lit  Chlor  bebandelt,  giebt  Monochlormalonsäureester  und  dieser, 
ei  120"  noch  weiter  der  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt,  giebt 
lichlormalonsUureester.      Benzylacetat    wird    bei   Siedetemperatur 

'  Konowalow,  Phya.  Cheni.  I.  63.  II.  6.  Chem.  Ber.  1887.  Ref.  187. 
888.    Bef.  128. 
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durch  Chlor  wie  Brom  gespalten.  Chlor  giebt  Benzoylchlorid  einer- 
und  Acetylehlorid  andererseits,  wobei  wahrscheinlich  zunächst  ein 
nicht  existenzfähiges  Substitutionsprodukt  und  aus  dessen  Zerfall 
zunächst  Säurechlorid  und  Aldehyd  entsteht,  welch'  letzterer  unter 
obwaltenden  Umständen  ebenfalls  in  Säurechlorid  verwandelt  wird. 

C2H3O2CH.2C6H5  +  2C1  =  C2H3O.2CHCIC6H3  +  HCl 

=  C^HgOCl  +  CftHjCHO  +  HCl 
CfiHjCHO  +  2C1  =  C6H5COCI  +  HCl 

Das  Brom  bewirkt  diese  Art  und  Weise  der  Spaltung  etwas 
langsamer  und  schwieriger,  als  das  Chlor,  setzt  sich  aber  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  bei  welcher  Chlor  ganz  unwirksam  ist,  mit 
Benzylacetat  quantitativ  in  Brombenzylbromid  und  in  ein  Brom- 
additionsprodukt der  Essigsäure  um.^ 

G^HgOiCH^CeHj  +  4Br  =  C6H4BrCH.2Br  +  C^H.O^Bri 

Es  ist  dies  eine  dem  Benzylacetat  eigene  Spaltungsweise,  wo- 
gegen Spaltung  in  die  beiderseitigen  Säurechloride  bezw.  Säure- 
bromide bei  Siedetemperatur  mehr  oder  minder  allgemein  zu  sein 
scheint  und  meist  zugleich  auch  theil weise  Zerlegung  in  Halogen- 
alkyl  und  Säure,  sowie  Bildung  beträchtlicher  Mengen  von  Konden- 
sationsprodukt im  Gefolge  hat. 

CiHaO^CB^CftHj  +  HCl  =  Cßfi^  +  CßHjCHiCl 
Mit  metallischem  Natrium  geben  Essig-  und  Propionsäureester 
Acetessig-   bezw.  Propiopropionsäureester,    allerdings    in    ziemlich 
schlechter  Ausbeute.     Daneben  entsteht  Natriumäthylat. 

Claisen'  nimmt  bei  der  Entstehung  des  Acetessigesters  zunächst 

0G,H5 
Bildung  von  CH3COC2H5    und  Wechselwirkung    dieses   Additions- 

ONa 

Produktes  mit  einem  zweiten  Molekül  Essigester  unter  Abspaltung 

zweier  Moleküle  Alkohol  und  unter  Bildung  von  Natracetessigester  an. 

CHjC^^^^^s)?  _)_  CH3CO.2C2H5  =  CHgCCGNa)  :  CHCO.AH5  +  2  C^H^O 

(Vergl.  übrigens  auch  Kap.  81.) 

Buttersäureester  erfahren  durch  metallisches  Natrium  sehr 
komplicirte  Zersetzungen.  Malonsäureester  giebt  beim  Erhitzen 
mit  metallischem  Natrium  Natriumphloroglucintricarboustoreester 
(vergl.  Kap.  185). 


*  Seelig,  Journ.  pr.  Chem.  1889.  39.  169. 

*  Chem.  Ber.  1887.  652. 
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Wie  angedeutet,  vermag  sich  Natriumäthylat  zu  Estern  zu  ad- 

diren,   und   zwar  giebt  Benzylbenzoat  mit  Natriummethylat  ganz 

dasselbe  Additionsprodukt,  wie  Metbylbenzoat  mit  Natriumbenzylat, 

ONa 
nemlich  CßHsCOCH.,.» 

OC;H, 

Auch  mit  dem  aus  Benzaldehyd  und  Natriummethylat  erhält- 
lichen Produkt  stimmt  desselbe  überein.  Beim  Erwärmen  zerfällt 
dieses  Additionsprodukt  zum  Theil  in  Benzylbenzoat  und  Natrium- 
benzylat, welch'  letzteres  dann  auf  neue  Quantitäten  Benzaldehyd 
entsprechend  zu  wirken  vermag. 

Bei  einem  in  Methylalkohol  gelösten  Aethylester  von  Fumar-, 
MaleYn-,  Benzo6-,  Zimmt-  oder  auch  Oxalsäure  vermag  schon  eine 
kleine  Menge  Natriumäthylat  Umwandlung  in  den  Methylester  zu 
veranlassen.^ 

Die  umgekehrte  Umwandlung,  nemlich  die  von  Methyloxalat 
in  äthylalkoholischer  Lösung  in  Aethyloxalat  durch  Spuren  von 
Natriumäthylat  scheint  nicht  so  vollkommen  zu  gelingen,  geht  aber 
ebenfalls  vor  sich.  Jedenfalls  bedingt  Zugabe  geringer  Mengen 
von  Natriumalkoholat  eine  merkwürdige  an  den  Austausch  von 
Metall  gegen  Metall  in  den  Salzen  erinnernde  Beweglichkeit  des 
alkoholischen  Radikals  von  Estern,  welch'  letztere  in  Wirklichkeit 
ja  auch  als  die  Alkylsalze  der  Säuren  zu  betrachten  sind. 

Acetylessigsäureäthylester,  wenn  derselbe  mit  der  fünffachen 
Menge  Methylalkohol  und  geringen  Mengen  metallischen  Natriums 
16—20  Stunden  mittelst  Wasserbad  erhitzt  wird,  verwandelt  sich 
vollständig  in  den  Methylester.*  Auch  schon  längeres  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  sowie  längeres  Kochen  mit  dem  Alkohol 
ohne  Zusatz  von  metallischem  Natrium  veranlasst  diese  Umwand- 
lung. 

Auf  die  äthylalkoholische  Lösung  des  Methylesters  von  Nitro- 
phenylindazolcarbonsäure  haben  Spuren  von  Salzsäure  eine  ähnliche 
Wirkung.'* 

Auch  Wanderung  von  Alkyl  aus  Carboxyl  an  ein  am  gleichen 
Benzolkern    befindliches    Hydroxyl    ist   schon    beobachtet   worden. 

Das    Phenolat     des    Salicylsäurephenylesters    C6H4  i^/^  ^  tt     z.    B. 


^  Claisen,  Chem.  Ber.  1887.  649.    Anm.  1. 
2  Purdie,  Chem.  Ber.  1887.  1555. 
""  Peters,  Lieb.  Ann.  1890.  257.  354. 
*  Strassmann.  Chem.  Ber.  1890.  714. 
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giebt  aoter  Einfluss  von  metallischem  Natrium  das  entsprechende 

phenyläthersaure  Natrium  CßH4XX'*5^.* 

Ueber  die  Addition  der  Alkoholbestandtheile  zu  den  Estern 
ungesättigter  Säuren  unter  Vermittlung  von  Natriumalkoholat  siehe 
8.  234. 

Kap.  76.    Verseifung  der  Ester. 

Trotz  ihrer  verhältnissmässigen  Beständigkeit  werden  die  Ester 
meist  schon  durch  Wasser,  wenn  auch  in  kaum  merklichem  Grade 

zersetzt.      Aethylenacetat   nrj^r)  pV   verliert    beim   Kochen    mit 

^      ^      4       ö 

9P!«igem  Alkohol  die  eine  Acetylgruppe  vollständig,  die  andere 
kann  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  oder  durch  Kochen  mit  Baryt- 
wasser oder  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kalium-  oder  Na- 
trinmacetat  auf  150*  vollständig  beseitigt  werden  unter  Bildung 
von  Glvcol. 

Essigmilchsäureäthylester  wird  durch  2 — Sstündiges  Erhitzen 
mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  auf  150*  zu  Essigmilchsäure 
verseift.'  Es  ist  also  die  Bindung  zwischen  Milchsäurecarboxyl 
und  Aethylalkohol  schwächer,  als  die  zwischen  Essigsäurecarboxyl 
und  alkoholischem  Milchsäurehydroxyl. 

Noch  geeigneter  zur  Verseifung  von  Estern  als  Wasser  sind 
Alkalien  oder  Säuren.  Man  erhitzt  meist  mit  berechneten  Mengen 
alkoholischer  Kalilauge  am  Kückflusskühler  oder  auch  mit  wässriger 
Kali-  oder  Natronlauge,  in  welchem  Fall  das  Verschwinden  des 
meist  in  Wasser  unlöslichen  Esters  als  Beendigung  der  Reaktion 
betrachtet  werden  kann. 

Barythydrat  Ba(0H).2  +  SH.^O  (löslich  in  20  Thln.  kaltem, 
2  Thln.  kochendem  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol),  welches  sich 
mittelst  Schwefelsäure  später  wieder  sehr  leicht  beseitigen  lässt, 
kann  sich  namentlich  zur  Ableitung  leichtlöslicher  freier  Säure  aus 
Ester  empfehlen. 

Die  Menge  des  zur  Verseifung  beanspruchten  Alkalis,  bezw. 
die  Menge  der  bei  der  Verseifung  zur  Abspaltung  kommenden 
Säuren  kann  Hand  in  Hand  mit  der  empirischen  Zusammensetzung 
des  betreffenden  Esters  Anhaltspunkte  für  die  in  dem  alkoholischen 
Radikal  enthaltene  Anzahl  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen  ab- 

>  Grabe,  Ghem.  Ber.  1888.  502. 

«  Wißlicenns,  Lieb.  Ann.  1863.  125.  60.    . 
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geben.  Octacetyldiglycose  z.  B.  wird  durch  Uebergiessen  mit  wenig 
koncentrirter  Schwefelsäure  und  24stündiges  Stehen  verseift.  *  Nach 
dem  Verdünnen  mit  so  viel  Wasser,  dass  etwa  5®/oige  Schwefel- 
säure entstand,  wird  die  Essigsäure  mit  Wasserdampf  abgetrieben 
und  durch  Titration  bestimmt. 

Bei  andern  Zuckerarten  werden  0,5  g  des  Acetylderivates  mit 
20  ccm  titrirter  Schwefelsäure  (35  g  koncentrirter  H2SO4  auf  1  Liter 
verdünnt)  auf  120 — 140"  erhitzt  und  unter  Verwendung  von  Rosol- 
säure  mit  Natronlauge  zurücktitrirt.' 

Wo  der  Procentgehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  fast 
gar  keine  Unterschiede  zu  konstatiren  gestattet,  wie  bei  Octacetyl- 
diglycose und  Pentacetyldextrose ,  ist  diese  Art  der  Bestimmung 
von  Acetylgruppen  unerlässlich. 

Man  kann  auch  mit  überschüssiger  Magnesia  kochen,  und  mit 
der  quantitativen  Bestimmung  der  in  Lösung  gehenden  Magnesia- 
mengen (in  Form  von  phosphorsaurer  Magnesia)  einen  Rückschluss 
auf  die  Zahl  der  vorhandenen  Hydroxylgruppen  verknüpfen,  wobei 
allerdings  das  gebildete  Glycol  leicht  zu  Täuschungen  Anlass  geben 
dürfte. 

Ausserdem  ist  für  solche  Fälle  auch  schon  die  Einführung  ge- 
chlorter Säurereste,  wobei  also  eine  einfache  Chlorbestimmung  aus- 
reichen würde,'  ist  femer  auch  Harnstoffchlorid,  das  mit  Alkoholen 
gut  krystallisirende  Verbindungen  liefert  und .  die  Entscheidung 
über  mehrfaches  Vorhandensein  von  Hydroxyl  durch  eine  Stick- 
stoffbestimmung zu  erledigen  gestattet,  empfohlen  worden.* 

Bei  der  Verseifung  von  Acetessigester  zu  Acetessigsäure  werden 
4\'i  Thle.  Ester  24  Stunden  lang  der  Einwirkung  von  2,1  Thln. 
Kali,  80  Thln.  Wasser  überlassen.  Durch  Ansäuren  mit  Schwefel- 
säure und  Extrahiren  mit  Aether  wird  die  Säure  isolirt. 

Acetondicarbon Säureester  wird  am  besten  durch  1 — 2tägiges 
Stehen  mit  überschüssigem  alkoholischem  Kali,  Allylacetat  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  und  Bleioxyd  im  Rohr*  verseift. 

Bei  der  Verwendung  von  wässrigem  oder  alkoholischem  Am- 
moniak, welche  allerdings  selten  ist,  ist  ausser  der  Bildung  von 
Säure  auch  solche  von  Säureamid  zu  gewärtigen. 

»  Franchimont,  Cbem.  Ber.  1879.  1941. 

*  Herzfeld,  Chem.  Ber.  1880.  266. 

»  Bohn  und  Grabe,  Chem.  Ber.  1887.  2330.  Jackson  und  Rolfe,  Am. 
chem.  Journ.  IX.  82.    Chem.  Ber.  1887.    Ref.  524. 

*  Gattermann,  Lieb.  Ann.  244.. 29.    Chem.  Ber.  1888.    Ref.  293. 

*  Tomoe,  Chem.  Ber.  1891.  2677. 
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Von  einer  auf  100  ccm  ergänzten  Lösung  von  5  g  metallischem 
Natrium  in  absolutem  Alkohol  genügen  meist  10—15  ccm  zur  Ver- 
seifxmg  von  5  g  Fett,  das  in  einem  Kolben  mit  Alkohol  Über- 
gossen, zum  Schmelzen  gebracht  und  nunmehr  mit  der  Natrium- 
äthylatlösung  versetzt  und  24  Stunden  stehen  gelassen  wird.* 
Salicylsäurephenylester  in  ätherischer  Lösung  mittelst  Natrium* 
äthjlatlösung  verseift,  giebt  neben  Phenol  und  Salicyl säure  auch 
etwas  Salicjlsäureäthylester.  Es  empfiehlt  sich  das  Zwei-  und  Drei- 
fache der  theoretisch  erforderlichen  Menge  Natriumäthylat  in  An-  i 
Wendung  zu  bringen.  Doch  erfolgt  auch  mit  berechneten  Mengen 
die  Umsetzung  ziemlich  schnell.  , 

Bei  Verwendung  ungenügender  Mengen  alkoholischer  Ver- 
seiftmgsmittel  gehört  die  Entstehung  von  Aethylestern  wahrschein- 
lich zur  Kegel.  '/*<>  ^^^  zur  Verseifung  erforderlichen  Menge  alko- 
holischen Natrons  vermag  z.  B.  40**/o  der  im  Glycoldiacetat  ent- 
haltenen Essigsäure  in  Essigester  zu  verwandeln. - 

Der  Ester   der   durch   Behandeln   von  a-Bromisobuttersäure- 

ester  mit  metallischem  Silber  neben  Tetramethylbernsteinsäure  ent- 

C(CH3)'2Cxi2CHCH3 
stehenden    a-Trimethylglutarsäure    |  |  wird   durch 

CO.2H  CO^H 

alkoholisches  Kau  bedeutend  schwieriger  verseift,  als  der  an  sich 
schon  schwer  verseif  bare  Ester  der  gleichzeitig  gebildeten  isomeren 
Tetramethylbernsteinsäure.  Weit  geeigneter  erwies  sich  in  diesem 
Falle  lOstündiges  Erhitzen  mit  gleichem  Volum  einer  koncentrirten 
Bromwasserstoffsäure  von    1,7   spec.   Gew.   auf  100°.     Aber   auch  ^ 

dabei  blieben  noch  beträchtliche  Mengen  Ester  unverseift.  Trichlor- 
essigsäureäthylester  lässt  sich  durch  einfaches  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff verseifen. 

Bei   acetylirtem  und  benzoylirtem  Phenylazo-p-Kresol  CßHjN: 

NCsHsrrTT    /A\  bewährte  sich  alkoholische  Salzsäure  zur  Verseifung 

am  besten.  Die  Abspaltung  der  Benzoylgruppe  machte  etwas  mehr 
Schwierigkeiten,  als  die  der  Acetylgruppe. 

Nitrophenylmetakrylsäureester     C6H4  p^"^  CiCH  )C0  OTT     ^®^" 

seift  sich   am  geeignetsten   durch  Vermischen   mit  der  dreifachen 

Menge  Wasser  und  Versetzen  mit   circa  dem  neunfachen  Ge^i<^^^  1 

an  koncentirter  Schwefelsäure.     Nöthigenfalls  muss  noch  so  lauge 

'  Kossei  und  Krüger,  Centralbl.  1891.  1.  748. 

«  Allen,  Chem.  News  64.  179.     Centralbl.  1891.  II.  847 
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mittelst  Wasserbad  erwärmt  werden,  bis  die  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  auftretende  Fällung  sich  vollständig  mit  Ammoniak  auf- 
nehmen lässt. 

Durch  salzsaures  Salz  wird  die  verseifende  Wirkung  von  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  proportional  der  Menge  des  Salzes  ver- 
stärkt, durch  Sulfat  dagegen  die  von  Schwefelsäure  beträchtlich 
vermindert.  * 

Auch  organische  Säuren  wirken  auf  Ester  ein  und  theilen  sich 
mit  der  dem  Ester  zu  Grunde  liegenden  Säure  in  den  Alkohol 
unter  theilweiser  Bildung  betreflfender  Ester.* 


\^ 


Kap.  77.    Carbonsäureanhydride. 

Den  Anhydriden  von  Carboxylhydroxyl  und  alkoholischem 
Hydroxyl  reihen  sich  die  aus  dem  Zusammentreten  zweier  Carb- 
oxylgruppen  hervorgehenden  Anhydrokörper,  die  Säureanhydride,  an. 
Dieselben  bilden  sich  analog  den  esterartigen  Anhydriden  der  Milch- 
säure und  analog  den  Lactonen  ebenfalls  manchmal  sehr  leicht,  so 
namentlich  die  Anhydride  zweibasischer  Säuren,  welche  die  beiden 
an  der  Anhydridbildung  betheiligten  Carboxylgruppen  in  ein  und 
demselben  Molekül  enthalten. 

CH3 

Brenzweinsäure  CHCO-^H   z.   B.   destillirt   nur  in   Form    ihres 

CH^CO.^H 

CH3  CH.^CO.^H 

Anhydrids  CHCO  ^^rv,  normale  Brenzweinsäure  CH^  die    sog. 

0^200-^"^  CBiCO.^H 

Glutarsäure  dagegen  fast  unzersetzt.  Auch  Bernsteinsäure  giebt 
bei  der  Destillation  für  sich,  noch  leichter  aber  unter  Zusatz  von 
1  Mol.  Phosphorpentachlorid  Anhydrid.  Sehr  geeignet  zur  Dar- 
stellung von  Bernsteinsäureanhydrid  soll  Kochen  von  100  g  Bern- 
steinsäure, 100  g  Eisessig,  65— 70  g  Phosphoroxychiorid  bis  zu  be- 
endigter Clorwasserstoflfentwicklung  sein.  Dasselbe  kommt  beim 
Erkalten  in  krystallisirter  Form  zur  Ausscheidung.^ 

Analog  wie  vorstehende  Säuren  verhalten  sich  Maleinsäure 
C4H4O4,  Glycuronsäure  CgHsOß  und  Phtalsäure  C8H6O4. 

Die  Neigung  zur  Anhydridbildung  wird  bei  Bernsteinsäure  in 
auffallendem  Grade  durch  den  Eintritt  von  Methylgruppen  in  das 


^  Frey,  Joum.  pr.  Chem.  34.  353.     Cheni.  Ber.  1886. 
2  Lorin,  Bull.  soc.  chim.  49.  344.     Chem.  Ber.  1888. 
»  Emery,  Chem.  Ber.  1890.  3757. 


Ref.  819. 
Ref.  610. 
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Molekül  befördert.  Die  vierfach  methylirte  Bernsteinsäure  z.  B. 
geht  schon  bei  einmaliger  Destillation  vollständig  in  ihr  dem 
Campher  äusserst  ähnliches  Anhydrid  über. 

Oxalsäure,  Malonsäure,  Isobernsteinsäure  [CH3CH(C0.2H)J,  Fu- 
marsäure und  Terephtalsäure  dagegen  geben  überhaupt  keine 
inneren  Anhydride. 

Die  im  Laboratorium  in  überwiegendem  Grade  in  Anwendung 
kommenden  Anhydride  einbasischer  Säuren  wie  Acetanhydrid, 
Benzo^säureanhydrid  werden  meistentheils  durch  Behandeln  der 
betreffenden  Säurechloride  mit  den  trocknen  Alkalisalzen  darge- 
stellt. Bringt  man  dementsprechend  die  Hälfte  der  für  die  Bildung 
von  Säurechlorid  erforderlichen  Menge  Phosphorpentachlorid  auf 
die  trocknen  Alkalisalze  zur  Wirkung,  so  erhält  man  Säureanhy- 
dride. 

C.2H3OCI  +  G^HaO-^Na  =  (C^HaOl.^O  +  NaCl 

Aus  der  Wechselwirkung  eines  Säurechlorids  mit  dem  Alkali- 
salz einer  andern  Säure  gehen  dann  gemischte  Säureanhydride 
hervor. 

In  der  Fettreihe  entstehen  Säureanhydride  auch  bei  der  Ein- 
wirkung der  freien  Säuren  auf  Säurechloride. 

C2H40.2  +  C2H3OCI  =  (C2H30).20  +  HQ 

Aequivalente  Mengen  Butyrylchlorid  und  Buttersäure  z.  B. 
unter  stetig  gesteigerter  Temperatur  9  Stunden  mittelst  Oelbald 
m  gelindem  Sieden  erhalten,  geben  86 — 90*^/o  an  rohem  Butter- 
säureanhydrid.  Benzoylchlorid  aber  wirkt  auf  Benzoesäure  erst  bei 
hober  Temperatur  ein. 

Auf  Isobernsteinsäure,  Bibrom bernsteinsäure,  Fumarsäure, 
Terephtalsäure  ist  Acetylchlorid  bei  seiner  Siedetemperatur  noch 
ohne  aUe  Wirkung,  während  sonst  im  Allgemeinen  die  Chloride 
einbasischer  Säuren   auf  zweibasische   in   folgender  Weise   wirken. 

^' CO  H  +  ^'^^^^  =  ^"CO^  +  R'CO.^H  +  HCl 
Mit  entwässerter  Oxalsäure  giebt  Acetylchlorid  bei  der  Siede- 
temperatur Acetanhydrid.     Benzoylchlorid  giebt  in  gleicher  Weise 
Benzo^säureanhydrid  und  auch  Succinylchlorid  verhält  sich  ähnlich. 
2CaH30Cl  +  C^H.P4  =  (C.iH30).20  +  CO2  +  CO  +  2  HCl 
Einwirkung   von   Chlorkohlenoxyd    auf  Alkaliacetat  bei  140^ 
giebt  ebenfalls  nur  Acetanhydrid.^ 

2C.iH302Na  +  COCI2  =  (C.2H30).p  +  2NaCl  +  CO-^ 

*  Hentschel,  Chem.  Der.  1884.  1286. 


L 


}g  Kap.  77.     Säuieanbydride. 

Die  nächsthöheren  Homologen  dagegen,  sowie  NatrimnbeiLzoat 
?ben  mit  Chlorkohlenoxyd  ausser  Anhydrid  auch  SSurechlorid. 

Gemischte  Situreanbydride,  welche  also  zwei  verschiedene  Säure- 
idikale  enthalten,  lassen  sich  auch  sehr  leicbt  durch  ca.  'i'istün- 
ges  Kochen  von  hochmolekularen  Säuren  mit  Acetanhydrid  dar- 
ellen.'  CapronsUure  geht  derart  quantitativ  in  Essigcapronsäore- 
ibydrid  Über.  ValeriansÄure  dagegen  giebt  schlechte  Ausbeute  an 
iraischtera  Anhydrid  und  Buttersäure  reagirt  überhaupt  gar  nicht 
ehr.  Benzoesäure  dagegen  giebt  wieder  gute  Ausbeute,  welche 
fenbar   bedingt  ist  durch  betrSchthche  Differenz  an  Koblenstoff- 

ibalt.     Diphensäure  ■    /  in  der  Kalte  mit  Acetylchlorid  oder 

>i  100"  mit  Acetanhydrid  oder  bei  Siedetemperatur  mit  PCI3  oder 

Clj  oder  SnClj  behandelt,  giebt  ebenfaUs  Anhydrid     *    *   '^>0.' 

alte  rauchende  oder  auf  100"  erhitzte  koncentrirte  Schwefelsäure 
Jer  Chlorzink  bei  hüberer  Temperatur  geben  dagegen  o-Diphenylen- 

etoncarbon  säure  A  „  .Es  tritt  hier  also  Carboxylhydro- 

^1  der  einen  Phenylgruppe  mit  Kemwasserstoff  der  andern  unter 
ildung  eines  fünfgliedrigen  Kohle nstoffringes  in  Reaktion. 

Die  Säureanhydride  sind  theils  flüssig,  theils  fest  und  sind  im 
egensatz  zu  den  freien  Säuren  sehr  oft  unzersetzt  destillirbar, 
eden  aber  bei  Einheitlichkeit  der  beiderseitigen  Säureradikale 
über  als  die  entsprechenden  Säuren, 

Bei  den  gemischten  Säureanbydriden  ist  ausgesprochene  Neigung 
>rhanden ,  bei  der  Destillation  in  die  beiden  einheitlichen  Säure- 
lhydride Überzugehen. 

2C.JH3O .  0 .  OCjHs  =  (C;H,0)jO  +  (C;HjO).p 

In  Wasser  meist  unlöslich  vereinigen  sie  sich  mit  demselben 
im  Tfaeil  von  selbst  schon  in  der  Kälte  zu  den  Säuren,  leichter 
;im  Erhitzen  mit  Lüsung  von  Soda  oder  von  Alkali.  Mit 
?r  Höhe  des  Molekulargewichtes  seheint  ähnlich  wie  bei  den  Säare- 
iloriden  ihre  Empfindlichkeit  gegen  Wasser  abzunehmen.  Isobat- 
■rsäure-  und  auch  Valeriansäureanhydrid  z.  B.  können  längere  Zeit 
lit  Sodalösung  in  Berührung  bleiben,  ohne  verändert  zu  werden. 

'  .\utenrieth.  Chem.  Ber.  1887.  318:^. 

'  Grabe  und  .■iubin.  Lieb.  Ann.  247.  257.    Chem.  Bev.  1888.    Ref.  726. 
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1  Mol.  fein  gepulvertes  trocknes  salzsaures  Hydroxjlamin  mit 
ca.  2  Mol.  Säureanhydrid  etwa  1  Stunde  am  Bückflusskühler  er- 
hitzt, giebt  Hydroxamsäure.*. 

NH-^OH .  HCl  +  (CHaCO).^  ==  CHaC^  ^^jj  +  C^HjO.^  +  HCl 

Leichter  als  mit  Wasser  reagiren  Säureanhydride  mit  Alkohol 
unter  Bildung  von  Ester  und  freier  Säure. 

(CiHgOP  +  C^HjOH  =  C.fiß.fi.fl^  +  C2H40.^ 

In  Aether  und  andern  Lösungsmitteln  sind  die  Säureanhydride 
ohne  Zersetzung  löslich. 

Mit  Ammoniak  und  Aminen  geben  Säureanhydride  Säureamide 
(Seite  189). 

Durch  Chlor  werden  Säureanhydride  der  Fettreihe  zersetzt 
unter  Bildung  halogensubstituirter  Säure  einer-  und  Säurechlorid 
andererseits. 

(CjHaO).^  +  2  Cl  =  C.2H3CIO.2  +  C^HsOCl 
(Vergl.  auch  S.  225.) 

Phtalsäureanhydrid  ist  übrigens  gegen  Halogen  vollständig 
indifferent.  Erwärmt  man  dasselbe  jedoch  unter  Zusatz  von  50-  bis 
6Ü%iger  rauchender  Schwefelsäure  »uf  ca.  60**,  giebt  etwas  Jod 
hinzu  und  leitet  nunmehr  Chlor  oder  Brom  ein,  oder  giebt  ent- 
sprechenden weiteren  Zusatz  von  Jod  und  steigert  dabei  die  Tem- 
peratur auf  180 — 200**,  so  lassen  sich  disubstituirte  und  selbst 
tetrasubstituirte  Ph talsäuren  erhalten.^ 

Chlorwasserstoff  wirkt  auf  Acetanhydrid  bei  100**  lebhaft  ein 
unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Acetylchlorid. 
.     C4H6O3  +  HCl  =  C2H4O.2  +  C2H3OCI 

Mittelst  der  Anhydride  oder  mittelst  eines  Gemisches  von  Säure 
und  Säureanhydrid  gelingt  dann  auch  Reduktion  der  Carboxylgruppe 
(Kap.  79),  wenn  auch  mit  etwas  zweifelhaftem  quantitativem  Erfolg. 

Speciell  Acetanhydrid  findet  mannigfach  zur  Ableitung  voir 
Sftureamid,  Eeton,  Ester  etc.  Verwendung.  Weitere  Verwendungen 
desselben  sind  in  den  Kapiteln  80  und  287  besprochen. 

Kap.  78.    Säurechloride. 

Die  Säurechloride  sind  ihrer  gebräuchlicheren  Ableitungswe^© 
zufolge  als  Carbonsäuren  aufzufassen,   in   denen  CarboxylW^to^y^ 

>  Miolati.  Chem.  Ber.  1892.  699. 

»  Juvalta,  Chem.  Ber.  1890.    Ref.  131. 
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irch  Cblor  ersetzt  ist,  könneo  aber  anch  als  Aldehyde,  mit  denen 
dehyd Wasserstoff  durch  Chior  ersetzt  ist,  betrachtet  werden,  Sie 
tstehen  in  der  Tbat  auch,  wie  bei  den  Aldehyden  erwähnt,  dorch 
(bandeln  der  Aldehyde  mit  Chlor.  Benzaldehyd  z.  B,  bei  höherer 
mperatnr  mit  Chlor  bebandelt,  ^ebt  Benzoylchlorid,  das  in  der 
tbnik  nach  diesem  Verfahren  gewonnen  wird.  Die  gebräuch- 
hste  Darstell nngsmetbode  für  Sänrecblorid  beruht  jedouh  aaf  dem 
satz  von  Carboiylbydroxyl  mittelst  PClj  oder  PCI5  durch  Chlor. 

9  Thle.  Eisessif^  z.  B.  mit  6  Tbtn.  PCI3  bis  zum  Anfbören  der 
lorwasserstoffent wicklang  gelinde  erwärmt,  geben  beim  Abdestil- 
en  aus  dem  Wasserbad  Aeetylchlorid. 

7  g  Diätbylessigs&are  gemischt  mit  3  g  PCI3  einige  Zeit  sich  selbst 
erlassen,  geben  ebenfallsdas  entsprechende  SAnrechlorid,  das  durch 
tbnusliges  sorgfältiges  Rektificiren  gereinigt  wird.  Für  die  Dar- 
illung  der  SKarecbloride  mittelst  PCI)  lässt  sich  folgeude  Gleichnog 
fstellen : 

SCjHA  +  2PCI3  =  SCjHjOCl  +  P1O3  +  3HC1 

Es  trifft  diese  Gleichung  aber  nur  für  die  niedrigsten  Fett- 
iren und  auch  für  diese  nur  annähernd  za  und  liefert  mit  dem 
ifstieg  in  der  homologen  Reihe  der  Fettsäuren  immer  schlechtere 
Lsbente,  weil  gebildetes  S&urechlorid  und  Pbospboroxyd  mit  noch 
veränderter  Säure  oder  unverändertem  Phosphortrichlorid,  nament- 
li  wenn  die  eine  oder  die  andere  dieser  beiden  Substanzen  im 
berscboss  ist,  in  Reaktion  treten ,  oder  auch  weil  Säurechlorid 
d  Phosphoroxyd  direkt  aufeinander  einwirken.  In  merhlichen 
■ngen  wird  fast  regelmässig  auch  Leverrier's  gelbes  Oxyd  P4O 
bildet. ' 

Es  ist  desshalb  namentlich  bei  den  höheren  Fettsanren  geboten, 
osphorpentachlorid  und  zwar  auf  äquivalente  Mengen  Säure  in 
iwendung  zu  bringen.  Bei  äquivalenten  Mengen  Palmitinsäure 
d  Phosphorpentacblorid  wird  die  bald  beginnende  Reaktion 
rch  kurzes  Erwärmen  mittelst  Wasserbad  unterstiitit.'  Bei  schliefls- 
lier  Steigerung  der  Temperatur  auf  150"  unter  gleichzeitiger  An- 
ndung des  Vakuums  destilliren  dann  gebildetes  POCI3  und  on- 
setztes  PCI5  ab,  während  Palmitylchlorid  und  etwas  Palmitinsäure 
Rückstand  bleiben. 

Mit  den  niederen  Fettsäuren  sowohl  wie  auch  mit  den  trocknen 

I  Bothamley   und    Thompson,    Cbeni.    Newa  62.   191,     Chem.   Zeitg. 
H).    Rep.  299. 
»  Krafit.  Chem,  Ber.  1883.  3019, 
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Alkalisalzen  derselben  yermag  auch  POCI3  Säurechlorid  zu  liefern. 
Aromatische  Säuren  dagegen  werden  weder  von  POCI3  noch  von 
PCI3  angegriffen.  Bei  diesen  ist  PCI5  unbedingt  erforderlich  und 
zwar  bringt  man  dasselbe  nicht  auf  die  freien  Säuren,  sondern  ge- 
eigneter auf  die  trocknen  Alkalisalze  zur  Wirkung.  Man  verreibt 
dabei  1  Mol.  scharfgetrocknetes  Natnumsalz  mit  ca.  ^/4  Mol.  PCI5 
in  einer  Schale  und  unterstützt  nöthigenfalls  die  Einwirkung  noch 
durch  Erwärmen.  Erfolgt  die  Umsetzung  schwer,  so  kann  die  freie 
Slure,  oder  was  wirksamer  ist,  das  Anhydrid  derselben  in  Phosphor- 
oxychlorid  gelöst  und  unter  Zusatz  entsprechender  Mengen  PCI5 
am  Rückflusskühler  gekocht  werden. 

Nicht  selten  sind  die  durch  Behandeln  der  freien  Säuren  und 
in  noch  höherem  Grade  die  durch  Behandeln  der  Natriumsalze  mit 
PCI5  dargestellten  Säurechloride  durch  wechselnde  Mengen  von 
Sfioreanhydrid  verunreinigt.  Man  kann  dem  bei  den  niederen  Fett- 
säuren, von  denen  durch  1  Mol.  PCI5  3  Mol.  Säure  in  Säurechlorid 
verwandelt  werden  können,  dadurch  etwas  entgegenwirken,  dass  man 
zunächst  nur  1  Mol.  Säure  mit  1  Mol.  PCI5  mischt  und  dann  erst 
die  beiden  weiteren  Moleküle  Säure,  und  zwar  in  Form  von  Natrium- 
salz zusetzt. 

Namentlich  bei  Dicarbonsäuren,  welche  überhaupt  nur  mittelst 
PCI5  in  Säurechlorid  überführbar  sind  und  in  freier  Form  immer 
nur  vollständige,  nie  theilweise  üeberführung  ihrer  Carboxylgruppen 
in  Carbonylchlorid  gestatten,  ist  dieses  Verfahren  zu  empfehlen. 
In  der  Oxalsäure  lässt  sich  zwar  nach  vorhergehender  Estrifici- 
rung  der  einen  Carboxylgruppe  die  andere  in  die  Carbonylchlorid- 
gmppe  verwandeln.  Bei  weiterem  Erhitzen  dieses  Esterchlorids  mit 
PCI5  entsteht  Trichloressigester. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Phosphorchloride  sind  auch  andere 
Chloride  verwerthbar.  Sättigt  man  z.  B.  2  Mol.  Eisessig,  1  Mol. 
Schwefel  unter  Kühlung  mittelst  Eis  und  Kochsalz  mit  Chlor  und 
erwärmt  nunmehr,  so  entsteht  Acetylchlorid.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  siedende  Mischung  von  Eisessig  und  Schwefel  dagegen 
entsteht  als  Hauptprodukt  Monochloressigsäure  (vergl.  auch  S.  222). 
In  ähnlicher  Weise  wie  Chlorschwefel  wirkt  ferner  noch  Zinnchlorid. 
2C2H3O2H  +  SnCl4  =  2C.2H3OCI  +  SnO.2  +  2  HCl 

Malonylchlorid  lässt  sich  auch  durch  Kochen  von  Malonsäure 
mit  Thionylchlorid  SOCI2  am  Rückflusskühler  und  Rektificiren  mit- 
telst Vakuum  erhalten.^ 

'  Auger,  Ann.  chim.  phys.  (6.)  22.  289.    Chem.  ßer.  1891.    Ref.  322. 
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sCftl^Cl)  giebt   mit  Eisessig  Monochloressigsäure ,    wahrend 
tsprechende  Phosphor  verbin  düng  Äcetylehlorid  liefert, 
'ie  bei  den  Säureanhydriden  (8.  2G9)  erwSlint,  entstehea  die 
bloride  ferner  noch  beim  Behandeln  der  Anhydride  mit  Chlor, 

(C.^H30)jO  +  2  Cl  =  CjHjClOi  4  C^HsOCl 
len    auch   neben   unsnbstituirter   Säure   beim  Behandeln   der 
ride  mit  Chlorwasserstoff. 

(C,HsO).^0  +  HCl  =  C.JH3OCI  +  C-iKfit 
ureh  PClj  oder  POCI3  werden  die  SKureanhydride  vollst&Qdig 
.recbloride  verwandelt. 

ns  den  Estern  entstehen  Säurecbloride  bezw.  Bromide  durch 
ieln  bei  Siedetemperatur  mit  den  absolut  trocknen  Halo- 
(siehe  S.  260). 

1HACH.AH5  +  4CI  =  CjHgOCl  +  CßHjCOCl  +  2HC1 
Mol.  Osftlester  mit  2  Mol.  PClj  am  Rückfluaskühler  erwärmt, 
kein    bei    ca.    125"    lebhaft    Chlorfttbyl    und    Chlorwasser- 
Bei  150—155°  destillirt  dann   ein  Gemisch  von  Chlorätbyl, 

COCl 
loroaycblorid  und   Oxalylchlorid  p„p,.' 

xysSuren  tauschen  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorchloriden 
ist  alkoholisches  Hydroxyl  gegen  Chlor  ans,  erfahren  auch  ab 
1  Abspaltung  von  Wasser  unter  Bildung  nngesSttigter  Säuren 

S.  239). 
f-nthetisch    ableitbar    sind    die    aromatischen    Sfturechloridf*. 

bei  Gegenwart  von  AICI3  mit  Chlorkohlenoxyd  behandelt, 
iunächst  Benzoylchlorid  und  im  Weiteren  dann  Benzophenon. 
dylanüin  bei  niederer  Temperatur  mit  Chlorkohlenoxyd  be- 
t,  giebt  auch  ohne  AlClg  Dimethylamidobenzoylchlorid.  2  Mol. 
byl-a-Naphtbylamin  mit  1  Mol.  Chlorkohlenoxyd  3—4  Stnn- 

uf  60—70"  erhitzt,  geben  CmHs^,™  1 .' 
alten  kommt  es  vor,  dass  auch  Sfturebromide  dargestellt 
n.  Es  empfiehlt  sich  hiefür  PBr^  meist  besser  als  PBrj.  Es 
sich  übrigens  in  Säurechloriden  das  Chlor  auch  mittelst 
Brom  durch  letzteres  verdrängen.  Bromkalinm  dagegen  ist 
bei  Temperaturen  von  100°  ohne  aUe  Wirkung  auf  Acetyl- 
1,  Jodkalium  aber  wirkt  ein  anter  Bildung  von  Säurejodid, 
lerdiogs  geeigneter  mittelst  Jod  und  Phosphor  (Trijodid)  aus 
■eien  Säuren  oder  aus  den  Natriumsalzen  abgeleitet  wird, 
Fauconnier,  Compt.  rend.  114.  122.  Chem.  Ber.  1893.  Ref.  110. 
Friedländer  und  Welmans,  Chem,  Ber.  1888.  3126. 
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Bemerkenswert]!  ist  die  Bildung  von  Säurebromid  aus  unge-  ^ 

sättigten  bromsubstitnirten  Fettkohlenwasserstoffen,  welche  das  Brom 
an  ungesättigtem  Kohlenstoffatom  enthalten.  Unsymmetrisches 
Dibromäthylen  z.  B.  bei  40**  mit  Luft  in  Berührung  gebracht  giebt  1 

Bromacetylbromid. 

CH.^ :  CBr2  +  0  =  CH-^Br .  COBr  ' 

Noch  leichter  geht  Tribromäthylen  in  Dibromacetylbromid  über. 
Es  wirkt   offenbar   der    mit   Brom   vergesellschaftete   Wasserstoff  ij 

wesentlich   fördernd    auf  diese  Addition   des  Sauerstoffs,   bei  der  * 

wahrscheinlich  dieser  Wasserstoff  zunächst  zur  Bildung  von  Hydro- 
xyl  Verwendung   findet.      Der   entstehende   ungesättigte   Alkohol  li 

lagert  sich  dann  in  Aldehyd,  dessen  Aldehydwasserstoff  durch  Brom  «| 

ersetzt  ist,  bezw.  in  Säurechlorid  um.*  Tetrabromäthylen  ist  in- 
different gegen  Sauerstoff,  vermag  jedoch  aus  Schwefelsäureanhydrid 
den  zur  Bildung  von  Trichloracetylchlorid  erforderlichen  Sauerstoff 
zu  entnehmen.     Nebenbei  entsteht  schweflige  Säure. 

Die  Säurecbloride  sind  meist  Flüssigkeiten,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aether,  sieden  grossentheils  unzersetzt,  sieden  analog  den 
Aldehyden  bedeutend  niedriger  als  die  Alkohole,  geschweige  denn 
als  die  Säuren  und  enthalten  das  Chlor  meist  in  sehr  reaktions- 
Üihigem  Zustand. 

Acetylchlorid  z.  B.  gerathet  beim  Versetzen  mit  Wasser  in  der 
Kälte  sofort  ins  Sieden  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Salzsäure. 
Bedeutend  indifferenter  ist  Benzoylchlorid,  das  durch  Wasser  und 
selbst  durch  Sodalösung  ziemlich  langsam  zersetzt  wird.    Von  An-  ; 

thrachinoncarbonsäurechlorid  C14H7O2COCI  waren  nach  120stündiger  \ 

Berührung  mit  der  hundertfachen  Menge  Wasser  nur  7— 8°/o  zersetzt.  i 

Intensiver  als  Wasser  wirkt  Alkohol  auf  Säurechloride,   ver- 
anlasst z.  B.  bei  Anthrachinoncarbonsäurechlorid  nach  18stündiger  1 
Einwirkung  in  der  Kälte  vollständige  Umwandlung  in  den  Aethyl- 
ester.                                                                                                                              , 

Mit  Aldehyden   vereinigen   sich  Säurechloride   zu    gechlorten  | 

Estern.  | 

CH3COCI  +  CH3CHO  =  CH3CO2CHCICH3  ; 

Nascirender  Wasserstoff  reducirt  Säurechloride  zu  Aldehyden 
und  selbst  zu  Alkoholen.  I 

150   g  Normalbutyrylchlorid    in   fünffacher  Menge    ttoctavem  "•  1 

Aether  gelöst  und  nach  und  nach  mit  40  g  feinem  Natriuiti.A^«Yvt  ver-  \  \ 

I  Wagner,  Ghem.  Ber.  1888.  8357.  ] 

Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  ^ 
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Btzt,  wobei  zum  Theil  mit  kaltem  Wasser  gekühtt  werden  musste, 
eferten  sogenanntes  Dibutyryl  (Dipropylacetylenglycoldibutyrat) 
IsHjC— OCOC3H; 

II  .    In  analoger  Weise  wurde  aus  dem  Cblorid  der 

IgH^C— OCOCjHt 

'aleriansänre  das  Divaleryl  (Diisobutylacetylenglycoldiisovaleriat) 
rbalten.' 

100  g  Benzoylcblorid  in  ätberiscber  Lösung  mit  900  g  zer- 
tossenem  2'|i'>/oigem  Natrinmamalgam  zunächst  in  der  Kälte,  später 
och   36  Stunden   bei  Siedetemperatur  behandelt,  lieferten   sogen. 

CfiHjC-OCOCfiHj 
sobenzil  ||  ,    das  also  das  Dibenzoat  des  Diphenyl- 

CfiHjC— OCOCtHj 
cetylenglycols  ist. 

Ammoniak  giebt  mit  SUurechlorid  Sänreamid  {S.  189),  Hydro- 
ylaniin  giebt  HydroxamsSuren. 

CsHjCOCl  +  NK,OH  =  CgHjC^jjQ^  +  HCl 
Auf  die  der  Fettreihe  angehörigen  Säurechloride  übrigens  kann 

regen   der  leichten  Zersetzbark  ei  t  derselben   diese  It«aktion  nicht 

nge wandt  werden. 

Phtalylchlorid  in  der  Kälte  mit  Ammoniak  behandelt,  giebt  weder 

'htatimid,  noch  Phtataminsäure,  sondern  Phtalamid  CgH|^    \q       *, 

las  durch  Silbemitrat  in  wBssriger  Lösung  wie  auch  durch  Chlor- 

CNH 
rasserstoff  in  unsymmetrisches  Phtatimid  CgHi  >>0     verwandelt 

CO 
fird.- 

Es    ist   desshalb    nicht   unmöglich,    dass    das   Phtalylchlorid 
CClj 
ie  Konstitution    CgHj  >0    besitzt   und   nicht    die  Konstitation 

CO 
'«■'^iCOC]'    ^^'^^   f""*  Succinylchlorid  liegt  dies  nahe.    Zum  Min- 
lesten  scheint  die  Fähigkeit,  im  Sinne  zweier  verschiedener  Formeln 
u  reagiren,  filr  diese  Dichloride  in  Betracht  zu  kommen. 

Malonylchlorid  jedoch  reagirt  nur  im  Sinne  der  Formel  CHijqqqj- 

■  Klinger  und  Schnitz,  Chem.  Ber.  1891.  1271. 

'  Auger,  Ann.  chim.  phyg.  (6.)  22.  289.    Centralbl,  1891.  I.  620. 
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Mit  entwässerter  Oxalsäure  giebt  Acetylchlorid  bei  seiner  Siede-  ^ 

temperatur  Acetanhydrid.  *  •* 

2  C2H3OCI  +  C2H2O4  =  C4H6O3  +  00-2  +  2  HCl  t 

Benzoylchlorid  giebt  mit  entwässerter  Oxalsäare  ebenfalls  schon  1 
bei  50**  Benzoföäureanhydrid,  Succinylchlorid  giebt  Bernstein  säure- 

anhydrid.  l 

lieber  die  Verwendung  der  Säurechloride  zu  Synthesen  mittelst 

Aluminiumchlorid  vergl.  Seite  135,   über  Kondensationen  mit  Na-  ( 

iracetessigester  vergl.  Seite  249.  S 


Eine  Beduktion  der  Carboxylgnippe  zur  Aldehyd-  oder  zur 
primären  Alkoholgruppe  gelingt  meistens  sehr  schwer.  Aus  Oxal- 
säure lässt  sich  zwar  mittelst  Zink  und  Schwefelsäure  Glycolsäure 
erhalten. 

Aus  Valeriansäure,   wenn  dieselbe  bei  Siedetemperatur  unter 
Zusatz  von  metallischem  Natrium  als  wasserstoffentwickelndes  Agens 
Verwendung  findet,  wird  in  nicht  unbeträchtlichem  Grade  Amyl- 
alkohol gebildet  und  selbst  Benzoesäure  giebt  bei  sehr  intensiver 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  wässriger  Lösung  Benzaldehyd 
und   Benzylalkohol.     Es  überwiegt  diese  Wirkung  des  Natrium- 
amalgams bei  Anwendung  von  saurer  oder  alkalischer  wässriger  ^ 
Lösung,  während  bei  fortwährender  Neutralisation  des  Alkalis  durch  | 
Kohlensäure  in  beträchtlichem  Grade  auch  Sättigung  des  Benzol-  \ 
kems  vor  sich  geht  (vergl.  S.  218). 

Besonders  leicht  erfahren   dann  aber   die  Säuren  der  Zucker-  ' 

gruppe  (Glucuron-,  Arabinose-,  Mannosecarbonsäure  und  Zucker- 
säure) durch  Natriumamalgam  Beduktion  der  Carboxylgruppe  zur 
Aldehydgruppe,  wogegen  Glycerinsäure,  Weinsäure  und  Apfelsäure 
unter  gleichen  Umständen  sich  nicht  verändern. 

Bhamnohexonsäure  CH3(CHOH)5C02H  z.  B.  in  einer  Menge 
von  20  g  in  200  g  Wasser  gelöst,  giebt  bei  allmähligem  Eintragen 
von  320  g  2^/2^/oigem  Natriumamalgam  in  die  mittelst  Kältegemisch 
bis  zum  Gefrieren  erkaltete  Lösung  (während  dessen  die  Flüssigkeit 
fortwährend  geschüttelt  und  gekühlt  und  die  Beaktion  durch  öfteren 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  stark  sauer  erhalten  wird) 
Rhanmohexose  CH3(CHOH)5CH0.2    Erst  nach  etwa  */4stündiget  ^^t^- 

*  Anschütz,  Lieb.  Ann.  226.  13.     Chem.  Her.  1884.     R^^    ,tt<^. 

*  E.  Fischer  und  Piloty,  Chem.  Her.  1890.  3104.  *  ^ 
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bang  entweicht  Wasserstoff.  Mit  äem  völligen  Verbrauch  des 
^riumaiDalgBins  wird  die  Operation  unterbrochen,  die  Fltkssigkeit 
ann  mit  überschlisaigem  Natron  alkalisch  gemacht,  'f<  Stande 
len  gelassen,  um  sicher  zu  sein,  dass  kein  LactoD  Torhandeu  ist 
I  Reaktion  muss  noch  alkalisch  sein).  Nach  genauem  Neutrali- 
n  mit  SchwefelsBure  wird  nunmehr  mittelst  Wasserbad  einge- 
ipft,  die  Hauptmenge  des  Natriumsulfats  durch  Auskiyatallisiren- 
en  beseitigt  und  durch  Eingiessen  der  rückständigen  Mutterlauge 
kochenden  absoluten  Alkohol,  in  welchem  der  Zucker  gelöst 
bt,  das  Natriumsalz  gefallt,  Ausbeute  60— eö"/»  des  auge- 
idten  Lactons  an  Rhamnose. 

Nur  Lacton,  nicht  freie  Säure  ist  aber  dieser  Reduktion  {&hig 
1  um  so  leichter  zugänglich,  je  beständiger  es  ist,  SchleimsBure, 
:uckersäure  und  andere  Säuren,  welche  keine  Lactone  zu  geben 
Stande  sind,  sind  desshalb  weder  in  saurer  noch  alkalischer 
ung  zu  Aldehyd  reducirbar.  Verwendet  man  jedoch  die  Ester 
Stelle  der  ^eien  Säuren,  so  gelingt  auch  bei  ihnen  die  Reduktion. 

Neben  den  betreffenden  Aldehyden  resp.  Aldehydsäuren  werden 
ei  immer  auch  entsprechende  Mengen  SSure  zurückerhalten.' 
kersäure  CO.jH(CHOH),CO.jH  liefert  bei  analoger  Behandlung 
curon säure  CO.jH{CHOH)iCHO  und  bei  weiterer  Behandlung 
d  die  AldehydgiTippe  sogar  zur  Alkoholgruppe  reducirt  unter 
iung  von  GÜlonsaure  CO.iH{CHOH)4CH.jOH  (isomer  mit  Glucon- 
re).  Diese  selbst,  bezw.  das  Lacton  derselben  ISsst  sich  dann  noch 
ter  zu  dem  mit  der  Glucose  isomeren  Oiyaldehyd  CHO(CHOH)^ 
jOH,  der  sogen.  Gulose,  und  endlich  zu  dem  mit  Sorbit  iso- 
■en  Alkohol  CHjOH(CH0H)jCH.^0H  reduciren. 

Reduktion  der  Carboiylgruppe  gelingt  ferner  bei  Säureanhy- 
len  und  Säurecbloriden.  20  g  eines  mit  Buttersänre  vermischten 
itersäureanhydrids  z.  B.  mit  200  g  5'''iiigem  Natriumamalgam 
andelt,  liefern  —  allerdings  in  schlechter  Ausbeute  —  Butyl- 
ihyd,' 

Anhaltendes  Erhitzen  von  Fettsäuren  CnHjnCj  mit  koncentrirter 
wasserstoffs&ure  und  Phosphor  auf  240°  giebt  Kohlenwasserstoffe 
ParafBnreihe  CöH^n-i-j.   o-Pikolinsäure  C^HjN .  CO^H  mit  rauchen- 

Jodwasserstoffsäure  auf  250—270"  erhitzt,  giebt  o-Methylpi- 
idiu. 

>  E.  Fischer.  Chem.  Ber.  1890.  930. 

'  Liunemann,  Lieb.  Ann.  1872.  161.  181. 
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Kap.  80.    Synthesen  ungesättigter  Säuren. 

Neunstündiges  Kochen  von  2  Thln.  Benzaldehyd,  3  Thln.  Acet- 
anhydrid  und  1  Thl.  wasserfreiem  Natriumacetat  am  Rückflusskühler 
mittelst  Oelbad  giebt  sehr  gute  Ausbeute  an  Zimmtsäure.  Man 
kann  hiebei  zunächst  aldolähnliche  Anlagerung  des  Aldehyds  an 
eine  Methylgruppe  des  Acetanhydrids  und  hierauf  Abspaltung  von 
Wasser,  das  zur  Bildung  von  Essigsäure  Verwendung  findet  und 
Bildung  von  ungesättigter  Säure  annehmen. 

+  C2H4O2 

£s  ist  dies  also  ein  der  Kondensation  von  Aldehyd  mit  Aldehyd 
oder  Keton  analoger  Process,  der  dementsprechend  auch  das  Vor- 
handensein einer  der  Carboxylgruppe  benachbarten  Methylen-  oder 
Methylgruppe  voraussetzt.  Das  zugesetzte  Natriumacetat  hat  vor- 
aussichtlich keinen  andern  Zweck,  als  durch  Bindung  entstehender 
Essigsäure  die  Wirkungsfähigkeit  des  Acetanhydrids  zu  verstärken. 

Die  Zimmtsäure,  welche  in  anhydrischer  Form  vorhanden  ist, 
wird  durch  längeres  Kochen  mit  wässrigem  Natron  schliesslich  voll- 
ständig in  Lösung  übergeführt  und  dann  mittelst  Säure  gefällt. 

In  ganz  derselben  Weise,  wie  aus  Benzaldehyd,  vollzieht  sich 
21immtsäurebildung  aus  Benzalchlorid  (oder  Benzalbromid)  bei  der 
Behandlung  mit  wasserfreiem  Natriumacetat. 

G6H5CHCI2  +  NaCjHaOa  =  CgHäCHO  -f  C2H3OCI  +  NaCl 

Das  derart  zunächst  entstehende  Acetylchlorid  giebt  mit  Natrium- 
acetat Acetanhydrid,    das   in  gleicher  Weise  wie   oben  die  Kon- 
densation  ermöglicht,   so  dass  das  Gesammtresultat  mit  folgender 
Gleichung  wiedergegeben  werden  kann. 
CgHjCHClj  +  2  C^HaO^Na  =  C^E^CB :  CHCO^H  +  2  NaCl  +  C2H4O2 

Man  erhitzt  z.  B.  300  g  Benzalbromid,  440  g  feingepulvertes 
geschmolzenes  Natriumacetat  unter  Anschluss  eines  sehr  wirksamen 
Kühlers  (Bleiröhre)  und  unter  fortwährendem  Umrühren  auf  140^ 
und  steigert  schliesslich  die  Temperatur  auf  180°,  bis  die  Masse 
nach  ca.  8  Stunden  ganz  zähflüssig  geworden  ist.  Durch  Aufkochen 
mit  Natronlauge  wird  dieselbe  in  Lösung  übergeführt.  Nach  erfolgter 
Koncentration  kann  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  gefällt,  gder  9,vsih 
durch  Zusatz  eines  Ueberschusses  an  kaustischem  NatvQ^-«  ^immt- 
saures  Natrium  ausgesalzen  und  dadurch  hauptsächlich  fr^^  ^v^^''^'^^ 
saurem   Natrium   erhalten   werden.     8 — lOstündiges    Ji^xJ.  ^e^^^  ^'^ 
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g  Kap.  80.     Synthesen  ungesSttigter  Säuren. 

(ol.  Benzalchlorid  mit  4  Mol.  eines  bei  140"  getrockneten  Natriom- 
)pionats«of  150''giebtPheny]inetatrylsäureCgHiCHrC(CH3)COjH. 

Statt  mittelst  S&areanhjdrid  kann  die  Kondensation  natürlich 
;h  ebensogut  mittelst  eines  in  entsprechendem  Verhältniss  her- 
itellten  Gemisches  von  Säurechlorid  und  Alkalisalz  bewerkstelligt 
rden.  1  Mol.  Benzaldehyd,  I  Mol.  Äcetylchlorid  und  3  Mol.  Natrium- 
^tat  z.  B.  24  Standen  mittelst  Oelbad  am  Eückflnsskühler  ge- 
:bt,  geben  nahezu  theoretische  Ausbeute  an  Zimmtsfiure.'  Bnty- 
chlorid  und  Natriumbntyrat  geben  in  analoger  Weise  mit  Benz- 
ehyd  Fhenylangelikasiore  neben  etwas  Zimmtsänre. 

Ersetzt  man  bei  dieser  sogen.  Perkin'schen  Synthese  unter  Bei- 
laltung  von  Ifatrinmacetat  das  Acetanhydrid  durch  das  Anhydrid 
er  homologen  Säure  oder  ersetzt  man  unter  Beibehaltung  von 
etanhydrid  das  Natriumacetat  durch  das  Katriumsalz  einer  homo- 
:en  Säure,  so  bildet  sich  immer  die  der  höheren  Säure  ent- 
'ecbende  ungesSttigte  Säure.  Bei  SOstündigem  Erhitzen  mole- 
larer  Mengen  von  Benzaldehyd,  Propionsäureanhydrid  und  fein- 
)ulvertem  Natriumacetat  auf  125—130"  entsteht  z.  B,  Phenyl- 
takryls&ure  in  einer  Ausbeute  von  Tb'ln  der  Theorie.' 

Benzaldehyd,   Acetanhydrid   und   cumiusaures   Natrium 
3j^q|t    geben  Isopropylphenylzimmtsäure. ' 

In  letzterem  Fall  wird  wahrscheinlich  gemischtes  Säareanhydrid 
268)  gebildet,  in  welchem  dann  vorwiegend  das  kohlenstoff- 
chere  Radikal  die  Kondensation  bewerkstelligt. 

Achtstündiges  Erhitzen  von  1^  Thln.  Zimmtaldehyd,  18  Thln. 
snylessigsaurem  Natrium  und  50  Thln.  Acetanhydrid  giebt  Fhenyl- 
namenylakryl  säure. 

p-Aldehydbenzoesäure  lässt  sich  erst  nach  erfolgter  Estri- 
mng  in  die  entsprechende  Zimmts&nre  verwandeln.* 

300  g  Farfurol,  700  g  Isobuttersäureanhydrid,  400  g  Natrium- 
(tat  2  Stunden  im  Sieden  erhalten,  geben  Furfurbntylen/ 

■'' '  +  CO., 

'  Edeleano  und  Budistheano ,  Bull.  soc.   cbiin.  (3.)  3.  1dl.  5.  170. 
;m.  Ber.  1890.    Ref.  292.    1801.    Ref.  192, 
'  Edeleano,  Chem.  Ber.  1887.  617. 

'  Masnanini,  Gazi.  chim,  1885.  XV.  509.    Chem.  Ber,  1886.    Ref.  251. 
*  I.ÖW.  Chem,  Ber.  188.->.  958. 
"  Toenniee  und  Staub,  Chem.  Ber.  1884.  651. 
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2  Thle.  p-Xylylglyoxylsäure,  5  Thle.  Acetanhydrid,  5  Thle. 
Natriumacetat  erhitzt,  geben  Dimethylzimmtsäure  (CH3)2C6H4CB[ : 
CHCOjH.'  Es  wird  also  die  dem  Ketoncarbonyl  ursprünglich  be- 
nachbarte Oarboxylgruppe  abgespalten,  so  dass  die  Wirkung  der 
Glyoxyls&ure  auf  diejenige  von  p-Xylylaldehyd  hinausläuft. 

Eigenthümlich  ist  die  Bildung  der  Cuminalmalonsäure  C9H11CH : 
C(C02H)2,  welche  durch  lOstündiges  Erhitzen  von  2  Thln.  Cuminol 
(CH3>jCHC6H4CHO  mit  2  Thln.  Malonsäure  und  1  Tbl.  Eisessig 
mittelst  Wasserbad  entsteht,  beim  Kochen  mit  Wasser  aber  auch 
leicht  wieder  in  Cuminol  und  Malonsäure  zerfallt.  ^ 

Chloral  und  Malonsäure  unter  Zusatz  von  Eisessig  am  Rück- 
flusskühler mittelst  Wasserbad  bis  zu  beendigter  Kohlensäureent- 
wicklong  (25—40  Stdn.)  und  hierauf  noch  weiter  bis  zu  erreichter 
Temperatur  von  124°  erwärmt,  geben  Trichlo;:-/?-Oxybuttersäure. ' 
CCI3CHO  +  CH2(CO.aH)2  =  CCI3CHOHCH2CO2H  +  CO2 

Ueber   anderweitige  analoge  Synthesen  vergl.  Kap.  81  u.  287. 

Kap.  81.    Kondensationen  der  Carbonsäuren. 

Die  Kondensationen  der  Carbonsäuren  führen  sich  einestheils 
auf  das  Hydroxyl  der  Carboxylgruppe,  andern theils  auf  das  Car- 
bonyl  und  drittens  auf  die  anregende  Wirkung  des  Carbonyls  auf 
den  an  benachbartem  Kohlenstoff  sitzenden  Wasserstoff  zurück. 
Gemisch  von  Benzoesäure  und  Toluol  z.  B.  unter  Zusatz  von 
Phosphorpentoxyd  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  giebt 
p-Phenytolylketon. 

CßH^CO-^H  -j-  CgjEi5UH3  =  CgHjCOCeH^CHß  -j-  H2O 

Diese  Art  der  Kondensation  beruht  also  auf  einer  Wechsel- 
wirkung von  Carboxylhydroxyl  mit  Kernwasserstofi'. 

In  analoger  Weise  geben  30  g  Eisessig,  20  g  Phenol,  30  g 
Chlorzink  bei  einstündigem  Kochen  Oxyacetophenon.* 

Geeigneter  als  Chlorzink  ist  in  manchen  Fällen  Zinnchlorid. 
50  g  Phenol  z.  B.,  50  g  Salicylsäure  und  40  g  Zinnchlorid 
14  Stunden  auf  120°  erhitzt,  geben  Salicylphenol  HOCßHjCO 
C6H4OH.     Weitere  analoge  Kondensationen  siehe  S.  136. 

'  Claus  und  WoUner,  Chem.  Der.  1885.  1861. 
»  Widman,  Chem.  ßer.  1889.  2267. 

•  Thumlackh,  Wien.  Her.  12.  556.    Chem.  Ber.  1892.    Ref.  44. 

*  Michael  und  Palmer,  Am.  chem.  Jcum.  7.  275.  Chem.  Ber.  1886. 
Ref.  62;  vergl.  auch  Ludwigshafen,  Chem.  Ber.  1890.    Ref.  43. 
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Kap.  81-     Kondensation  en  der  Csj-bonsäureo. 

n  SänrcAtihydrideD  and  £st«ni,  in  denen  der  Finflpw  der 
iiylgmppe  dnrcfa  die  anhjdrische  Bindnog  lahmgel^  ist,  kommt 
auch  der  Ketonchar&kt«r  der  Carborflgroppe  onzweidentig 
inednick.  In  PhtalsSnreanhjdrid  z.  B.  lOsst  sich  CarboDyl- 
itoff  analog  wie  Aldehydsauerstoff  mit  dem  Älkyl  von  Fett* 
3  kombiniren. 

CO  CCHC«Hj 

"^  CO,H 

Bcnzjlidenpblalid 

n  gleicher  Weise  entsteht  durch  Erhitzen  gleicher  Gewicbts- 
Phtalsänreanhydrid  und  ToInylessigsSare  im  Kolben  mit  ',tn 
rfreiem  Natrinmacetat  über  freier  Flamme  Xylalphtalid. '  £s 
■icht  dies  also  der  Perkin'schen  Synthese  (8.  277),  nur  dass 
kncb  die  freien  Säuren  verwendbar  sind. 

^  läsat  sich  femer  Carbonylsanerstoff  von  PhtalsSnreanfaydrid 
zwei  Pbenolreste  ersetzen.  Ilan  erhitzt  dabei  PhtalsKnre 
i*henol  oder  Hydrochinon  oder  Resorcin  oder  Brenzcatschin 
)der  ohne  Zuziehung  wasserentziebender  Mittel  auf  höhere 
eratar. 

CO  C(C«H,OH>, 

C;H,       I      +  2CfiHR0{+  H.iSO,)  =  CjHj       T    +  HjO 

!s  entsteht  also  ein  Tripbenylmetbanderivat. 
ter  Wasserstoff  des  austretenden  Wassers  entstammt  dem  Kern 
henol.  Die  entstehenden  Verbindungen  nennt  mau  Pfatalelue. 
g  Resorcin,  5  Thle.  Phtalsäureanbydrid  auf  200"  erhitzt 
das  unter  dem  Namen  Flnoresceln  bekannte  Phtaleln  Guß^o 
l)j,  in  welchem  auch  noch  die  beiden  in  Orthostellnng  zum 
^Irest  befindlichen  Hydroxylgruppen  unter  Austritt  von  Wasser 
,rtige  Bindung  eingegangen  haben,'  was  beiden  parast&ndigen 
ixylgruppen  zweier  derart  miteinander  verbundener  Phenol- 
bisher noch  nie  beobachtet  wurde  (S.  132).  m-Ämidophenol 
eile  von  Resorcin  in  Anwendung  gebracht,  giebt  das  dem 
Qsceln  entsprechende  Rhodamin  Cj))Hio'^}(NB2)';.  Flnorescelne 
bodamiiie  sind  wertbvoUe  rothe  Farbstoffe. 
Irenzcatechin  vereinigt  sieb  rait  Phtalsäureanhydrid  nur  unter 

Heilraann,  Chem.  Ber.  1890.  315P. 

Vergl,  auch  R.  Mejer  und  Hoffmejei-,  Chem.  Ber.  1892.  1385. 
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Znlulfenahme  eines  Kondensationsmittels  und  zwar  ist  nur  Chlor- 

CßHaCOH), 

änk  brauchbar.    Es  entsteht   C^CeHaCOH)^.   Die  Verbindung  ent- 


0 


hält  also  noch  alle  vier  Hydroxylgruppen  intakt. 

Bei  gesteigerter  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  auf  Ge- 
mische von  Phtalsäure  und  Phenol  entstehen  statt  der  Phtalelfne 
Antbrachinone  (Kap.  204). 

Ganz  analog  wie  Benzaldehyd  lässt  sich  ferner  auch  Phtal- 
anhydrid  unter  Vermittlung  von  Chlorzink  mit  Dimethylanilin  zu 
einem  grünen  Farbstoff  kondensiren. 

Die  auf  einer  anregenden  Wirkung  des  Carboxylcarbonyls  auf 
den  Wasserstoff  von  benachbartem  Kohlenstoff  beruhenden  Konden- 
sationen von  Säureanhydriden  mit  Aldehyden  sind  Seite  277  be- 
sprochen worden. 

Die  Analogieen  des  Carboxylcarbonyls  mit  Aldehyd-  und  Keton- 
carbonyl  treten  dann  namentlich  bei  den  Claisen'schen  Synthesen 
za  Tage. 

Durch  allmähligen  Zusatz  einer  Lösung  von  75  ccm  käuflichem 
Aceton  in  100  ccm  alkoholfreiem  Acetessigester  zu  einer  mittelst 
Wasserbad  am  Bückflusskühler  erwärmten  Mischung  von  70  g  fein- 
gepulvertem frisch  bereitetem  bei  200®  im  Wasserstoffstrom  getrock- 
netem Natriumäthylat,  250  ccm  Essigester  und  einstündiges  Erwär- 
men werden  30 — 40  g  Acetylaceton  erhalten.^ 

CH3CO2G2H5  +  CH3COCH3  =  CH3COCH2COCH3  +  C2H5OH 

Einfacher  gestaltet  sich  das  Verfahren  durch  Verwendung  von 
metallischem  Natrium  an  Stelle  von  Natriumäthylat.  In  ähnlicher 
Weise  wird  aus  Aethylbenzoat  und  Aceton  Benzoylaceton  erhalten. 

Das  Endresultat  bei  diesen  Kondensationen  beruht  wie  ersichtlich 

anf  einer  Verdrängung  von  Oxalkyl  aus  Ester  durch  Ketonradikal. 

Nach  Claisen    entstehen    hiebei    zunächst   Additionsprodukte   von 

Natriumäthylat  und  Ester  und   diese  gehen    dann  mit  Keton  die 

Umsetzung  ein. 

OC2H5 
CeHjCOCiHj  +  CH3COCH3  =  C6H5COCH2COCH3  +  NaOC^.-j-C^HßO 
ONa 
Geeigneter  als   aus  Aethylbenzoat  und  Aceton  wird  übrigeös 

Benzoylaceton   aus  Aethylacetat  und  Acetophenon   abgelevbe^  "^^^ 
zwar  in  ganz  analoger  Weise. 

»  Gaisen  und  Ehrhardt,  Chem.  Ber.  1889.  1010. 
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282  ^P-  31-     Koudeiuationen  der  Carbonaänreu. 

CH3CO2C1H5  +  CB3COC6H5  =  CHjCOCHjCOCflHs  +  CjHsOH 

1  Thl.  metallisches  Natrinm  in  20—30  Thln.  absolutem  Alkohol 
gelöst  und  mit  1  Hot.  Acetopheuoo  und  1  Hol.  Ameisensäoreester 
versetzt  nnd  stehen  gelassen,  giebt  Natriumsalz  von  Benzoylaldehyd. ' 
HCOAHs+  CH,COCsHj+ NaOCjHä  =  HCOCHNaCOCgHs  +  2  CjHbO 

Es  lassen  sich  also  sowohl  Diketone  als  auch  Ketoaldehyde 
auf  diesem  Wege  erbalten. 

üeberschässiger  Oxalsfioreester  auf  Aceton  bei  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  Aceton diosalester 
(Xanthochelidousanreester). ' 

nrP^3   I.  (COjCiH,)} p„CH.^COCO.jCjHj  j^  omt  n 

^"CHs  "1"  (COiCjH,)!  —  ^'^CH.^COCO.AHj  +  ^'^^^ 

Die  zweite  Oxalylgmppe  bewerkstelligt  also  ebenfalls  ihren 
AnschlusE  an  Hethjl  von  Aceton  und  nicht,  wie  eigentlich  zu  er- 
warten wäre,  an  die  zwischen  standige  Methylen  gruppe  von  erst- 
gebildetem Acetonoxalester. 

Bei  Verwendung  von  Acetophenon  an  Stelle  von  Aceton  bat  auch 
ein  saures  KoDdensationsmittel  wie  koncentrirte  Schwefelsäure  die- 
selbe Wirkung  wie  Natriumathjlat.  Wird  die  Verdrängung  von  Oxal- 
kyl  in  Ester  statt  durch  Ketonradikal  durch  das  Badikal  eines  andern 
Esters  bewerkstelligt,  so  entstehen  /^-Eetoncarbons&nreester.  Derart 
entsteht  z.  B.  aus  Osalsaureester  und  Essigaster  Oxalessigester' 
COC'Ht  ^       ^^^  Essigester  uilein   Acetessigester.     Danut 

erklärt  sich  also  die  Wirkung  von  metallischem  Natrium  auf  ein- 
heitliche Ester  (S.  261). 

UeberschUssiger  alkoholfreier  Essigester  unter  fortgesetzter  Küh- 
lung mit  Eis  mit  1  Atom  drahtfDrmigem  Natrinm,  sodann  allmählig 
mit  1  Hol.  Benzaldehyd  versetzt,  giebt  mit  überraschender  Leichtig- 
keit und  ohne  erhebliche  Bildung  von  Nebenprodukten  60 — 70°|i> 
der  Theorie  an  Zimmtsäureäthylester.'  Dabei  entsteht  znnächst 
Natr  iu  mpheny  Imilchsänreester. 

NaOH^COiC-iHj  +  CeHjCHO  =  C6HsCH(ONa)CH2COjC.jH5 
Beim  Versetzen  mit  Eisessig  kommt  der  Phenylmilchsäureester  zur 
Abscheidung  und    geht   dann    beim    Bektificiren   unter   Wasserab- 
spaltung in  Zimmtsäureester  über. 


'  Ciaisen  und  Fischer,  Chem.  Ber.  1888 
'  Claieen.  Chem.  Ber,  1891.  115. 

•  HBchst,  Chem.  Ber.  1888.    Ref.  079. 

*  Ciaisen,  Chem.  Ber.  1890.  977. 
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Analog  wie  Ketone  und  Ester  sich  mittelst  Natriumäthylat 
kondensiren  lassen,  gelingt  dies  ferner  auch  mittelst  Alkylcyaniden 
und  Estern.^  Die  dabei  entstehenden  Cjanketoncarbonsäuren  müssen 
jedoch  wegen  ihrer  Zersetzlichkeit  in  Form  der  betreffenden  Oxime 
oder  Hydrazone  gefasst  werden. 


Kap.  82.    Abspaltung  der  Carboxylgruppe. 

Der  Ersatz  der  Carboxylgruppe  von  Fettsauren  durch  die 
^dehydgmppe  und  durch  die  Ketongruppe  ist  S.  111  und  134 
besprochen  worden,  unterwirft  man  statt  der  Erdalkalisalze  die 
fettsauren  Alkalisalze  der  trocknen  Destillation  und  mischt  dabei 
überschüssiges  kaustisches  Kali,  dessen  Wassergehalt  sehr  wesent- 
lich ist,  bei,  so  findet  statt  Bildung  von  Eeton  überwiegend 
Bildung  von  Kohlenwasserstoff  und  Abspaltung  der  Carboxyl- 
gruppe statt. 

CHgCO.^Na  +  NaOH  =  CH4  +  NajCOa 
CANa^  +  2  NaOH  =  2  H  +  2Na2C03 

lieber  trockne  Destillation  der  Silbersalze  organischer  Säuren 
siehe  die  Literatur.* 

Bei  den  höheren  Homologen  der  gesättigten  Fettsäuren  (Stearin- 
säure, Palmitinsäure  etc.),  bei  denen  Anwendung  von  überschüs- 
sigem Natronkalk  immer  vorwiegend  Keton  und  keinen  Kohlen- 
wasserstoff liefert,  gelingt  die  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  durch 
trockne  Destillation  mit  Methylalkoholat.'  Die  Säuren  werden  in 
Form  der  Barytsalze  und  unter  Zuhilfenahme  des  Vakuums  der 
trocknen  Destillation  mit  Alkoholat  unterworfen. 

Derart  konnte  aus  Stearinsäure  Ci<^2fi'Z  Heptadekan  C^-jB^^ßi 
aus  Palmitinsäure  Pentadekan  C]5H32,  aus  Myristinsäure  Tridekan 
C|3H2g  dargestellt  werden.  Man  löst  z.  B.  Palmitinsäure  in  Alkohol, 
versetzt  mit  starkem  wässrigem  Ammoniak  in  Ueberschuss  und  hier- 
auf unter  Umschütteln  allmählig  mit  heisser  wässriger  Chlor- 
baryumlösung.  Nach  dem  Abfiltnren,  Auswaschen  und  sorgfältigem 
Trocknen  wird  das  feingepulverte  Baryumsalz  in  einem  Fraktion ir- 
kolben  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  Natriummethylat 
(bezw.  mit    wasserfreiem  Methylalkohol,   in   welchem  metallisches 

*  Meyer  und  Fleiflchhauer,  Journ.  pr.  Chem.  1891.  44.  b'2\ 

*  Kachler,  Wien.  Ber.  12.  838.     Chem.  Ber.  1891.    Ref.    ^^ 

»  Mai,  Chem.  Ber.  1889.  2133.  ^' 
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tu  i;i-K'.'l  wuitle*  vergetit,  nnd  der  trocknen  Destillation  im 
'II  iiiiiii-l>t  i'itii>s  Gasofens  unterworfen. 

«tit-Kil  I»)  Allgemeinen  bei  diesen  höheren  Fettsftaren  die 
. '  tW)  t'ttrl»>v,vlK''^PP^  ^'"^  weniger  feste,  aU  bei  den  niederen 

Villi'-    fW»    bei  120°  getrockneten    und ecylen sauren  Baryts 
^vitiiii'lit    mit    1  Tbl.   pnl verförmigem   Katrin mäthyl st    and 
vnwHi  l'i'ui'k  von  50  mm  bei  gut  gektkhlter  Vorlage  in  schwer- 
nt'ittt»'  lliitorte    vorsichtig  erhitzt,    geben  Decylen  CjgH'j,,   in 
VhiI'«»!'**  von  reichlich  SI>°/o  der  Theorie.' 
iiib   iiFiK")>Uttigte   Fettsäuren,   welche   bei   Verwendung    von 
vliinii   Nutron  unfehlbar  die  Spaltung, 
eil  lOK'COjH  +  2H.iO  =RCO.^  +  CHiE'COiH  +  2H 
II,  iiilliin  nach  diesem  Verfafaren  Abspaltung  von  Olelin  ge- 
Aus    Oelaäure    CinHjiOj   wurde   CijHsi,    aus   Erukasftnre 
(I,)  i'ifiti,  aus  Elaldinsäure  (CikJIjjOj)  0,-^^,  erhalten  und 
II  llioilweiser  Abspaltung  von  Carboxylgruppen  aus  Dicarbon- 

Noll  dieses  Verfahren  geeignet  sein.  Sebacinsäure  CioHiaO^ 
n  Form  ihres  Barytsalzes  mit  Natriummetbylat  auf  300" 
,    lieferte  NonylsSnre  C,|H|hO^;   Bernsteinsäure   lieferte  Pro- 

e  Abspaltung  einer  Carboiylgruppe  aus  Polycarbonsäuren 
überhaupt  leichter,  als  aus  Monocarbonsäuren,  und  gelingt 
lieb  leicht  bei  solchen  Polycarbon säuren,  in  denen  mehrere 
ylgruppen  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden 
finden. 

ich  das  Vorhandensein  von  ungesättigten  Atomgruppen  oder 
igativen  Radikalen  wirkt  offenbar  fördernd  auf  die  Abspal- 
Acetylen-  und  Diacetylendicarbon säure  sowie  Propargyls&ure 
ipalteu  die  Carboxy]gruppe  beim  Erhitzen  ihrer  Salze  mit 
■  ab. 
chloradipinsäure    mit  alkoholiscbem   Kali    behandelt  liefert 

CHjC 
>ei  Wasserbadtemperatur  Mo n och lortiglin säure  || 

CHjCClCOjH 
e   Wirkung    hat    mehrstündiges    Erhitzen    mit    Wasser    auf 

)spaltung  von  Carboxylgruppen  in  Form  von  Ameisensäure 
n  auch  ziemlich  häufig  bei  der  Einwirkung  verdünnter  oder 

irosji'aii,  Chem.  Ber.  1H92.  47S. 
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koncentrirter  Säuren  auf  Oxysäuren  zu  beobachten,  wogegen 
Chromsäuregemisch,  das  analoge  Spaltung  von  Oxysäuren  bewirkt, 
Kohlensäure  liefert  und  Behandlung  mit  koncentrirter  Schwefelsäure 
Zerfall  der  zunächst  entstehenden  Ameisensäure  in  Eohlenoxjd  und 
Wasser  zur  Folge  hat.  Citronensäure  z.  B.  giebt  beim  Erhitzen 
mit  koncentrirter  Schwefelsäure  Aceton  dicarbonsäure. ' 

CH2CO.2H        Cft^CO^H 

COHCO^H  =  CO  +  CO  -h  Bfi 

CH2CO.2H        CH2CO2H 

Sehr  häufig  geben  auch  Chlorirungs-,  Bromirungs-  und  Nitri- 
rangSYorgänge  Anlass  zur  Abspaltung  von  Carboxylgruppen.  Bei 
Ableitung  von  Bromnitrosalicjlsäure  aus  Amidonitrosalicylsäure 
(vergl.  Kap.  157)  bildet  sich  z.  B.  immer  etwas  Di-  und  Tribrom- 
phenol. 

Nitrirung  von  /^-Nitrosalicylsäure  giebt  in  analoger  Weise 
stets  etwas  1,  2,  6  Dinitrophenol,  während  Aehnliches  bei  cf-Nitro- 
salicylsäure  nicht  zu  beobachten  ist. 

Der  aromatische  Kern  mit  seinem  ungesättigten  negativen 
Charakter  gestattet  überhaupt  die  Abspaltung  von  Carboxylgruppen 
leichter,  als  Fettradikale.  Man  unterwirft  die  Alkalisalze  aroma- 
tischer Säuren  mit  oder  ohne  Zusatz  von  überschüssigem  Alkali 
der  trocknen  Destillation.  Da  zur  Bildung  von  Kohlenwasserstoff 
hiebei  Wasserstoff  in  Form  von  Wasser  geboten  sein  muss,  giebt 
man  hiebei  geeignet  einen  Zusatz  von  Natronkalk. 

(C6H5C02)2Ca  4-  H2O  =  2C6H6  +  CaCOg  +  CO^ 

£in  Ueberschuss  an  Alkali  bezw.  Frdalkali  ist  hiebei  manch- 
mal sehr  wesentlich.  2  Mol.  Oxybenzo^säure  mit  3  Mol.  Baryt- 
hydrat auf  850®  erhitzt,  geben  unveränderte  Säure,  wogegen  bei 
Verwendung  von  7  Mol.  Barythydrat  fast  die  berechnete  Menge 
an  Phenol  erhalten  wird.'  Uebrigens  liefert  auch  die  Natrium- 
methylatmethode  auf  Baryumbenzoat  angewandt  ganz  gute  Aus- 
beute an  Benzol. 

Aus  1,  2,  5  Dichlorbenzoäsäure  wird  durch  mehrtägiges  Er- 
hitzen mit  einer  aus  3  Vol.  Schwefelsäure  und  2  Vol.  V/asser  be- 
stehenden Mischung  auf  200°  die  Carboxylgruppe  abgespalten.' 
Geeigneter  als  Schwefelsäure  mit  ihrer  sulfurirenden  Wirkung  ist 
jedenfalls  Phosphorsäure.    Man  wird  dabei  in  manchen  Fällen  ganz 

>  Höchst,  Chem.  Ber.  1885.    Ref  468. 

»  Klepl,  Joum.  pr.  Chem.  27.  159.    Chem.  Ber.  1883.  795. 

'  Lellmann  und  Klotz,  LieB.  Ann.  1885.  231.  319. 
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log  wie  bei  der  Abspaltung  der  Sulfogruppe  (Kap.  111)  ver- 
ren  können. 

Bei  Abspaltang  der  Carboxylgruppe  aus  Dinitro-p-ToluflBAure 
rt  Erhitzen  mit  &°|iiiger  Salzsäure  auf  250"  zum  Ziel.' 

In  hohem  Grade  lockernd  auf  die  am  aromatischen  Kern  sitzende 
boxylgrnppe  wirken  namentlich  Hydroiyl-  und  Amidgroppen. 
.midobenzoesättre  z.  B.  zertUllt  schon  beim  Erhitzen  auf  120** 
Anilin  und  Kohlensäure.  Ebenso  verhalten  sich  Amido-o-  und 
ido-p-OxybenioSsäure,     o-Brom-p-Nitrobenzoesäure  giebt  schon 

der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  m-Bromanilin.  —  Amido- 
Ölsäure  mit  Salzsäure  gekocht,  zerfällt  in  AmidobenzoSsäore  und 
dlensäure. 

0-  und  p-Oxybenzoesäure,  nicht  aber  m-Oxyben zogsäure  liefern 
m  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160"  leicht  Phenol.  Beim  Er- 
len mit  Alkalien  zerfallt  auch  m  -  OxybenzoSs&ure.  Nur  die 
,tere  destilUrt  unzersetzt.  Salicylsäure  zerfällt  in  der  Nähe  ihres 
iepunktes  in  Phenol  und  Kohlensäure.  p-OxybenzoSsäure  er- 
rt  ebenfalls  zur  einen  Hälfte  Zerfall  in  Phenol  und  Kohlensäure, 

andern  Hälfte  liefert  sie  p-Oxybenzoyl-p-Oxybenzoesänre,  die 
liessüch  in  Oxybenzid  übergeht.' 

Auch  Gallussäure  spaltet  beim  Erhitzen  für  sich  oder  noch 
igneter  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Carboxyl  ab  unter  Bildung 
,  Pyrogallussäure, 

Die  schon  obenerwähnte  l.(OH)  2.4(NO.^)  6  Dinitrosalicyl  säure 
bt   beim  Erhitzen    mit  Wasser  auf  200"  1,  2,  4  Dinitrophenol. 

In  Fällen,  wo,  wie  in  aromatischen  Oxysäuren.  ausser  Carboxyl 
h  noch  stark  saure  Hydroxylgruppen  vorhanden  sind,  empfiehlt 
1  zur  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  namentlich  auch  trockne 
itillation  der  Silbersalze. ' 

Aus  Tetrahydronaph talin tetracarbon Säureester  spalteten  sich 
dem  Versuch,  denselben  zu  verseifen,  zwei  Carboxylgrnppen  ab 
er  Bildung  von  Tetrahydronaphtalindicarhonsäure,  deren  Silber- 
,  dann  bei  der  trocknen  Destillation  Naphtalin  lieferte. 

In  gleicher  Weise,   wie  in  der  Benzolreihe  das  Vorhandensein 

Hydroxyl-  und  Amidgruppen  die  Festigkeit  der  Bindung  von 
boxyl  in  Frage  stellt,  geschieht  dies  in  C — N-Ringen  von  Seiten 

Kern  Stickstoffs.     Aus   Pyridin-,   Chinotin-,   Pyrrol-,  Indol-  und 

'  Rozanski,  Chem.  Ber.  1889.  2679. 

'  Kiep],  Journ.  pr.  Chem.  1883.  28.  219. 

'  KönigB.  Chera.  Ber.  1883.  2153;  ibid.  1891.  3590. 
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Pyrazolcarbonsäaren  sind   dementsprechend  Carboxylgruppen  ver- 
hältnissmässig  sehr  leicht  abspaltbar. 

5  g  Gollidindicarbonsänreäthylester  gemischt  mit  ca.  25  g 
trocknem  Natronkalk  zunächst  allmählig  und  langsam  mittelst  Oel- 
bad,  später  stärker  mittelst  freier  Flamme  erhitzt,  Hefem  ca.  75°/o 
der  Theorie  an  dem  bei  170—172°  siedenden  Collidin.'  Hydro- 
coUidindicarbonsäureester  gab  keine  befriedigenden  Eesultate. 

1  Mai  und  ABchoff,  Chem.  Ber.  1892.  375. 


Abschnitt  IV. 

Schwefelderivate. 

Kap.  83.    Einführung  von  Schwofe). 

Der  dem  Sauerstoff  in  seiner  Art,  Verbindungen  einzugeben, 
ieler  Hinsicht  sehr  nahestehende  Schwefel  ist  im  Gegensatz  zu 
im  ein  fester  Körper  von  hohem  Siedepunkt,  und  kann  dem- 
prechend  unter  gewöbnIicheD  Verhältnissen  noch  bei  sehr  hohen 
peraturen  zur  Wirkung  gebracht  werden. 
Für  niedere,  unterhalb  des  Schmelzpunktes  liegende  Tempera- 
nistdiereaktionsfthigstePorm  des  Schwefels  die  sogen,  Schwefel- 
h. 

In  manchen  Fällen  wi);d  der  Schwefel  auch  im  Entstebungs- 
&nd  bezw.  im  Moment  seiner  Äbscheidung  aus  Schwefelwasser- 
,  wie  solcher  z.  B.  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
Eisenchloridlösung  in  Betracht  kommt,  zur  Wirkung  gebracht 
Der  Schwefel  wirkt  übrigens  manchmal  nur  als  gelindes  Oiy- 
jnsniittel  bezw,  vermag  aus  wasserstoffreichen  Verbindungen  unter 
^eten  Umständen  Wasserstoff  behufs  Bildung  von  Schwefel- 
lerstoff  zu  entnehmen.  Kocht  man  z.  B.  die  in  Terpentinöl, 
;6l,  kaukasischer  Naphta  enthaltenen  vollgesättigten  aromati- 
Q  Kohlenwasserstoffe  am  Bück  flusskühler  bis  zu  beendigter 
refe! Wasserstoff ent Wicklung  mit  Schwefel,  so  entstehen  unge- 
gte  aromatische  Kohlenwasserstoffe. 
In    gleicher   Weise    entsteht    aus   Diphenylmethan    das    Tetra- 

CHCCfiHs).; 
lyläthylen'  ||  und  aus  Chinaldin  das  Dichinaldyl,' 

'  Ziegler,  Chem,  Ber.  1888.  780. 
'  Miller,  Chem.  Ber.  1888,  1828. 
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2C,oH^^  +  S  =  C2oH,bN.,  +  H,S 

Bei  Vorhandensein  von  Amidogruppen,  Hydroxylgruppen  am 
ungesättigten  aromatischen  Kern  v^irkt  der  Schwefel  auch  auf  diesen 
letzteren  ein  und  betheiligt  sich  an  der  Vereinigung  zweier  Mole- 
küle zu  einem  einzigen  unter  Bildung  von  Sulfid  (vergl.  Kap.  88). 

Für  die  Einfuhrung  von  Schwefel  in  Fettkörper  am  wichtigsten 
ist  die  Behandlung  von  Halogensubstitutionsprodukten  oder  Schwefel- 
sSureestern  mit  Schwefelalkalien  oder    schwefligsauren  Salzen,   wo-  \ 

durch  Merkaptane  und  Sulfide  bezw.  Sulfosäuren  erhalten  werden. 

In  der  aromatischen  Reihe  spielt  die  Einfuhrung  von  Schwefel 
in  Form   der  Sulfogmppe  mittelst  Schwefelsäure  die  Hauptrolle.  I 

Ab  und  zu  kommt  dann  immerhin  auch  noch  Einführung  von  \ 

Schwefel  durch  Verdrängung  von  Sauerstoff  oder  durch  Verdrängung  * 

der  mit  Sauerstoff  äquivalenten  Imidgruppe  durch  Schwefel,  sei  es 
unter  Vermittlung  von  Schwefelphosphor  oder  unter  Vermittlung 
von  Schwefelwasserstoff  oder  von  Merkaptanen  in  der  Fettreihe  wie 
in  der  aromatischen  Reihe  in  Betracht  (vergl.  Kap.  92). 


Kap.  84.    Prüfung  auf  das  Vorhandensein  von  Schwefel. 

Man  prüft  auf  das  Vorhandensein  von  Schwefel,  indem  man 
im  Platintiegel   mit  Soda  und  etwas   chlorsaurem  Kali  zusammen-  \ 

schmilzt,  dann  mit  Wasser  aufnimmt  und  filtrirt.  Das  mit  Salz- 
säure angesäuerte  Filtrat  giebt,  wenn  Schwefel  vorhanden  war, 
mit  ChlorbaryumlÖsung  einen  kräftigen  Niederschlag  von  schwefel- 
saurem Baryt. 

Ausserdem  kann  auch  ganz  analog  wie  bei  ber  Prüfung  auf 
das  Vorhandensein  von  Halogen  (Seite  16)  die  trockne  Substanz 
gemischt  mit  Zinkstaub  zunächst  allmählig  erhitzt  und  schliesslich 
geglüht  werden.  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  beim  Ver- 
setzen des  Rückstandes  mit  Salzsäure  deutet  auf  Schwefel. 

Bei  leichter  flüchtigen  und  ziemlich  indifferenten  Substanzen 
empfiehlt  sich  Einschliessen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
oder  Einscliliessen  mit  Salpetersäure. 


Kap.  85.    Ableitung  von  Merkaptan. 

Aus  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  CnHsn— 6  entstehen  "Mer- 
kaptane neben  Sulfiden  beim  Erwärmen  mit  Schwefel  uut^v.  •^»XVS^^''* 
von  Aluminiumchlorid  auf  80®. 

Seelij^,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  |^^ 


»  Kap.  85.    Ableitang  von  MerkapUn. 

CsHfi-!-S  =  C,H:SH 
2CsH^H  +  S  =  (CfiHjSl,  4-  Eß 
Ansserdem  kennt  nian  f^  Merkaptane  sehr  verschiedene  Dar- 
Inngsmethoden. 

Aa.-i  den  Halogensnbstitntioiisprodnkteii  (Estern  der  Halogen- 
iserstfiSsStireD)  and  zwar  am  besten  ans  den  Jodiden  lassen  sie 
I  mittelst  KalinmsQlfbjdrat  ableiten.  Normalhexylchlorid  7„  B. 
>t  mit  alkoholischem  Kaliamsalfhydrat  Normalhexyltnerkaptao. 
izylchlorid  giebt  Benzjlmerkaptan ,  and  selbst  Kemhalogen 
matischer  Halogen  gab  stitotionsprodakte  vermag  sich,  sofern  ihm 
gleichzeitige  Gegenwart  von  Nitro-  oder  Ketongrappen  ent- 
gehende Beaktionsföhigkeit  verleiht,  in  gleicher  Weise  umzasetzen. 
itrocblorhenzol  z.  B.  giebt  mit  alkoholisch -wässriger  Kaliam- 
'hydratlösnng  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ci.H^NOjSK. 
:ber  beim  h    -armen. 

Cl     (1) 
In  Chlor-o-Dinitrobenzol  C^Hs  NO;  (3)  wird  bei  gleicher  Beband- 
NO,  (4) 
g   sogar  eine    Nitrogruppe   durch  Sulfhydryl   snbstituirt  unter 

CI 
lang  von  Ci^Hj  SH  .'  Nitro-p-Dicblorbenzot  dagegen  giebt  Chlor- 
NO.^ 

-opbenylsalfid  C«Il,    pj  ,^i  qi   'C^H3.  Ebenso  verhält  sich  Dinitro- 


Cl      (1) 
>rbenzol  C^Hj  NO^  (2)  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 

NO,  (4) 
le  warme,  mit  wenig  koncentrirtem  Ammoniak  versetzte  alkoho- 
be  Lösung.'     Es  entsteht  Tetranitropbenylsulfid  [CfiHjl^Oj),]^. 

Einführung  von  Sulfhydryl  an  Stelle  von  Halogen  bewerk- 
ligt  sieb  im  Allgemeinen  merklich  leichter  als  die  von  Hydroxyl, 

In  gesättigten  Halogen  Substitutionsprodukten  der  Fettreihe 
men  auch  mehrere  Halogene  gleichzeitig  durch  ^ulfbtdryl 
etzt  werden.  Aetbylenbromid  z.  B.  giebt  Aethylennierkaptan, 
r,(SH).j  (Ditbioglycol).  Durch   '/i  stündiges  Kochen  von  Aethylen- 

jrhydrin.  CjHjf,.    mit  berechneten  Mengen  alkoholischem  Kalium- 

rhydrat  wird  Thioflthylenglycol  C-iRi^^   erhalten. 

'  Beileldn  und  Kurbatow,  Cheni.  Ber.  1878.  2050. 
'  BeiHein  und  Kurbatow,  Cheui,  Bev.  1877.  1992. 
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Aethylmerkaptan  C.2H5SH  wird  am  besten  mittelst  äthyl- 
sehwefelsanrem  Kalium  dargestellt.' 

C.2H5OSO2OK  +  K^S  =  C2H5SK  +  K2SO4 

Die  Verwendung  des  Kalisalzes  ist  hier  wesentlich,  da  bei  An- 
wendung des  etwas  schwächer  basischen  Natrons  die  so  wie  so  un- 
vermeidliche Sulfidbildung  eine  noch  weit  beträchtlichere  Bolle 
spielen  würde.  Aethylschwefelsaures  Kali  vermag  nemlich  auch 
auf  gebildetes  Kaliummerkaptid  einzuwirken  entsprechend  der 
Gleichung: 

C2H3OSO.2OK  +  GjHjSK  =  (C.2H5)2S  +  K2SO4 
wesshalb  eine  möglichst  rasche  und  leichte  Umsetzung  von  wesent- 
lichem Werth  ist. 

Um  der  Bildung  von  Sulfid  noch  mehr  entgegenzuarbeiten, 
verwendet  man  einen  grossen  Ueberschuss  einer  möglichst  kon- 
centrirten  Lösung  von  Schwefelkalium  und  nimnv.  iucli  die  Lösung 
des  ätherschwefelsauren  Kalis  möglichst  koncentrirt. 

Man  stellt  sich  ätherschwefelsaures  Kali,  das  übrigens  von  jeder 
Chemikalien handlung  in  festem  Zustande  bezogen  werden  kann,  durch 
Vermischen  von  1  Liter  Alkohol  mit  einer  aus  500  g  englischer  und 
500  g  rauchender  Schwefelsäure  bestehenden  Mischung  dar,  ver- 
dünnt mit  Eis,  giesst  in  eine  4  kg  krystallisirte  Soda  enthaltende 
Lösung,  welche  hienach  nur  noch  schwach  alkalisch  sein  darf,  kon- 
centrirt sodann,  bis  die  Ausscheidung  von  Glaubersalz  beginnt, 
lässt  erkalten,  saugt  die  Mutterlauge  ab,  koncentrirt  dieselbe  noch 
weiter,  vermischt  dann  mit  einer  Lösung  von  800  gKali  in  1600  g 
Wasser,  welche  zuvor  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  wurde  und 
destillirt  im  Schwefelwasserstoffstrom  aus  dem  Wasserbad  ab.  Das 
hiebei  übergehende  Oel  (400  g)  wird  durch  Aufnehmen  mit  kon- 
centrirter  Kalilauge,  wobei  gebildetes  Aethylsulfid  ungelöst  bleibt, 
gereinigt.  Durch  Versetzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  oder  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  wird  aus  der  nunmehr  von  Aethyl- 
sulfid befreiten  klaren  Lösung  das  Aethylmerkaptan  gefilUt  und 
durch  Versetzen  mit  Quecksilberoxyd  oder  durch  Behandeln  mit 
wässriger  Bleiacetatlösung,  bis  kein  schwarzer  Niederschlag  mehr 
entsteht,  von  Schwefelwasserstoff  befreit. 

Eine  andere  Darstellungsmethode  für  Merkaptan  beruht  auf 
der  Verwendung  von  Sulfonchloriden  und  auf  der  Reduktionsfäbig- 
keit  dieser  zu  Sulfinsäuren  und  schliesslich  zu  Merkaptanen.^ 

»  Clason,  Cbem.  Bcr.  1887.  3411. 
2  Otto,  Chem.  Ber.  1877.  941. 


»2  Kap,  85,    Ableitung  von  Mcrkajitan. 

Man  begiont  die  Operation  mit  nur  wenigen  Tropfen  Öulfon- 
lorid,  übergiesst  z.  B.  einige  Tropfen  BenzolBulfonchlorid  CfiHjSO^Cl 
it  Wusser,  trägt  etwas  Zinkstaub  ein,  schütteH  kräftig  durch, 
lerlässt  einige  Zeit  sich  selbst,  bis  der  Cloridgeruch  verscbwundea 
;,  trägt  nun  neue  Mengen  Zinkstaub  und  unter  kräftigem  Umschüt- 
In  neue  Mengen  Chlorid  ein  etc.  Stets  muss  aber  Zinkstaub  im 
>berschuas  sein.  In  der  Reaktionsmasse  ist  nunmehr  sulfinsanres 
ak  enthalten. 

2C6HjSO.jCl  +  2Zn  =  (CKH5S0;,>,Zn  +  ZnCl^ 

Der  Brei  von  sulfinsaurem  Zink  und  überschüssigem  Zinkstaub 
rd  auf  einem  Filter  abtropfen  gelassen  oder  abgesaugt  und  unter 
rgfSltiger  Kühlung  in  ein  lebhaft  Wasserstoff  entwickelndes  und 
'tbigenfalls  durch  Zink-  bezw.  Salzsänrezusatz  aufzufrischendes 
iniisch  von  Zink  und  Sahsäure  eingetragen,  welch'  letzteres  man 
lange  einwirken  l&sst,  bis  eine  filtrirte  Probe  der  Flüssigkeit 
ickmuspapier  dauernd  rötbet,  und  mit  einem  Stückchen  Zink  ver- 
tzt,  nicht  mehr  Merkaptan  (kenntlich  am  Geruch  und  mittelst 
ei  papierstreifen)  entwickelt. 

Cf;H5S0.iH  +  4H  =  CsHsSH  +  2H.jO 

Auch  vorhandenes  Sulfid  geht  hiebei  grossenthells  in  Sulf- 
drat  (Merkaptan)  über.  Wird  aber  nicht  sorgfältig  gekühlt,  so 
■  folgende  Umsetzung  zu  gewärtigen: 

aCsHsSO^  =  C|,H,oS-iO^  +  CfiHjSOaH  -f  H^O 

Nach  beendigter  Einwirkung  wird  das  überschüssige  Zink  durch 
isatz  von  Salzsäure  vollends  in  Lösung  übergeführt  und  gebildetes 
trkaptan  mit  Wasserdampf  überdestillirt.  Dasselbe  wird  durch 
ocknen  und  Rektificiren  schliesslich  vollends  gereinigt.  Dos  End- 
;ultat  kann  mit  folgender  Gleichung  wiedergegeben  werden: 
CgHsSCiCl  +  6H  =  C„H;SH  +  HCl  +  aHjO 

Das  aus  20Thln.a-naphtalinsulfosaurem  Natrium  und  18,5  Thln. 
osphorpentachlorid  sich  ergebende  Beaktionsgemisch  unter  mSs- 
er  Kühlung  allmählig  einer  Mischung  von  40  Thln.  Zinkstaub 
d  mindestens  240  Thln,  verdünnter  Schwefelsäure  (1:3)  zuge- 
,zt,  hierauf  1 — 2  Stunden  am  Rückflusskühler  immer  stärker  er- 
:zt,  bis  das  anfHnglich  gebildete  Zwischenprodukt  rasch  unter 
dst  sehr  bemerklicher  Wärmeentwicklung  in  ein  Oel  übergegangen 
,  giebt  Thionaphtol,  das  nach  dem  Erkalten  der  sauren  Lösung 
t  Aether  extrahirt  und  mittelst  Vakuum  rektificirt  wird.' 

lieber  die  unter  Vermittlung  vorhandener  Amidogruppen  sich 

'  Kratft  und  Scbönherr,  Chem.  Ber.  1889.  822. 


Kap.  86.    Eigenschaften  der  Merkaptane.  293 

bewerkstelligende  Ableitung  von  Merkaptan  vergl.  Kap.  158.  Ueber 
die  Ableitung  derselben  aus  Disulfiden  vergl.  Kap.  90,  über  ihre 
Ableitung  aus  Alkylnitraten  vergl.  Kap.  117. 

Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  schwach  mit  Essigsäure 
angesäuerte  alkoholische  Lösung  von  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
giebt  das  entsprechende  Thiobenzhydrol,  das  sich  beim  Erwärmen 
mit  verdünnten  Säuren  wieder  in  Hydrol  verwandelt.*  Es  geht 
hier  also  Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Sulfhydryl  vor  sich. 

Aus  aromatischen  Rhodanaten  entstehen  Merkaptane  durch 
Behandeln  mit  alkoholischer  KaliumsulfhydratlÖsung  oder  durch 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180.* 

C,oHß(SCN)2  +  2KSH  =  CioHeCSH).^  +  2KSCN 
CioHeCSCN)^  +  4H.p  =  C,öH6(SH)2  +  200^  +  2NH3 

Aus  Trimethylenrhodanid  entstehen  beim  Erwärmen  mit  Zink 
und  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  bis  zu  80°/o  an  Trimethylen- 
merkaptan.'     Analog  verhält  sich  Propylenrhodanid. 

Methylunterschwef ligsaures  Natrium,  dargestellt  durch  Behan- 
deln einer  wässrigen  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  mit 
Methylchlorid  oder  Methylbromid,  zerfällt  unter  Einfluss  von  alko- 
holischer Chlor  Wasserstoff  lösung  in  Methylmerkaptan  und  Schwefel- 
säure.-* 

^HO  ^^'^  +  HO  =  ^^3SH  +  H,SO, 


Kap.  86.    Eigenschaften  der  Merkaptane. 

Charakteristisch  für  Merkaptane  ist  der  äusserst  widerliche 
lauchartige  Geruch.  Sie  sieden  niedriger  als  die  Alkohole  und 
besitzen  mehr  sauren  Charakter  als  diese,  -verbinden  sich  dement- 
sprechend auch  leicht  mit  den  verschiedensten  Metalloxyden  zu 
^^alzen,  den  sog.  Merkaptiden.  Es  kommt  darin  die  Verwandtschaft 
<ies  Schwefels  zu  den  Metallen  zum  Ausdruck. 

Quecksilberverbindungen  z.  B.  erhält  man  durch  direktes  Be- 
handeln alkoholischer  Lösungen  mit  Quecksilberoxyd.  Dieselben 
werden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Merkaptanlösung  mit  alko- 

'  Ludwigshafen,  Chem.  Ber.  1891.    Ref.  848. 
^  Ebert  und  Kleiner,  Chem.  Ber.  1891.  140. 
'  Hagelberg,  Chem.  Ber.  1890.  1085. 
*  Elberfeld,  Chem.  Ber.  1889.    Ref.  115. 
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Kap.  86.    Ei^enscliaflen  der  Merkaptane. 

r  Lösung   von    neutralem  Bleiacetat   entsteht   das   entspre- 

Bleisalz.     Auch    Doppelverbindungea    der  Merkaptane   mit 

iloriden  (C^HjSHgCI  z.  B.)  sind  bekannt. 

i   Bleisak   von   « ■  Tbionaphtol   unter   stark   verniindertetu 

ier  trocknen  Destillation  unterworfen,  giebt  «-Naphtj'lsulfid 

8). 

iwe  fei  Wasserstoff   verdrängt    aus    den   in    wässriger  Lösung 

.'hen  Alkalisalzen    der  Merkaptane   das  Merkaptan ,   ist  also 

rkere  Säure. 

:    konceutrirter  Schwefelsäure  geben  Merkaptane    nicht    die 

hwefelsäureestern    entsprechenden    Verbindungen,    sondern 

aC^HäSH  +  HßO,  =  (G,Hs).Ä  +  SO^  +  2H.jO 
ch    Schvrefelsänreanbydrid    wirkt   analog   der  koncentrirten 
Isäure. ' 

aCcHjSH  +  SO3  =  (CfiHjjj&j  +  SOj  +  H.,0 
!  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  kann  als  Reaktion  auf 
:ane  benützt  werden. 

irakteristisch  für  Merkaptan  ist  vor  Allem  auch  die  Neigung 
ulfidbildung. 

2C.iHiSH  +  0  =  {C.ß^)-ßt  +  H-iO 
on  beim  Stehen  nn  der  Luft  vollzieht  sich  diese  Umsetzung, 
ichtei-  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  wässrigein  oder 
sehem  Ammoniak  und  am  intensivsten  in  diesem  Sinne 
die  Halogene,  wirkt  namentlich  Jod  auf  Disulfidbildung  hin. 
Ifdation  von  Merkaptanen  mittelst  Salpetersäure  giebt  Sulfo- 

CiHjSH  +  30  =  CJH5SO3H 
Zwischen nrodukte  kommen  hiebei  Disulfide,  sowie  Ester  von 
"onsäuren  in  Betracht. 

2C«H;SH  +  0  -  CßHiSSCeHä  +  H.(0 
C,HjSSCsH5  +  20  =  CftHjSOjSCfiHä 
ijSOjSCfiHj  +  H,0  -|-  20  =  SCsHjSOgH 
izylraerkaptftn   übrigens  wird  durch  Salpetersäure  zu  Benz- 
,  Benzoesäure  und  Schwefelsäure  oxydirt. 
T    geeignet   zur  Ueberfilhrung   in  Sulfosäure    ist  auch   eis- 
re  Lösung  von  Permaaganat. 

rch  Behandeln  der  Alk  alimerk  aptide  mit  Jodalkjl  entstehen 
:her    der    Merkaptane,    die    Sulfide,      Den    Acetalen    ent- 

■hiller  und  Otto,  Chem.  Bor.  187«.  1C38. 


I 
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i 

I        sprechende  Disulfide  werden  durch  Behandeln  von  Alkalimerkaptid 

mit  Bijodiden,  in  denen  beide  Jodatome  an  demselben  Kohlenstoff- 
atom sich  befinden,  erhalten. 

2C2H3SNa  +  CH2J2  =  CH2(SCiH3).2  +  2NaJ 

•3 — 4stündige8  Erhitzen  von  e^-Bromnaphtalin  mit  dem  bei  100** 
getrockneten  Bleisalz  von  a-Thionaphtol  auf  230 — 240°  und  K\- 
trabiren  des  Produktes  mit  Schwefelkohlenstoff  giebt  Dinaphtyl- 
Sulfid. » 

Mit  Aldehyden  und  Ketonen  geben  Merkaptane  (zum  Theil 
noter  Wärmeentwicklung)  zunächst  Additionsprodukte,  welche  aber 
selten  fassbar  sind  und  im  weiteren  Verlauf  unter  Wasseraustritt 
in  Merkaptale  (aus  Aldehyden)  bezw.  Merkaptole  (aus  Ketonen)  über- 
gehen.*   Mit  Chloral  z.  B.  verbindet  sich  Thiophenol  unter  starker 

H 

Erwärmung   zu   der   gutkrystallisirenden   Verbindung  CCI3COH 

Analog  verhält  sich  Furfurol,  verhält  sich  auch  Brenztraubensäure. 

£s  sind  dies  aber  Ausnahmefälle.  Meistens  sind  nur  die  durch 
Wasseraustritt  aus  solchen  Additionsprodukten  sich  ableitenden 
Sulfide  fassbar,  welche  unter  Vermittlung  wasserentziehender  Mittel 
aus  Gemischen  der  Aldehyde  oder  Ketone  mit  Merkaptanen  erhalten 
werden.  Als  wasserentziehende  Mittel  kommen  trockner  Chlor- 
wasserstoff sowie  Chlorzink  in  Betracht. 

Acetaldehyd  und  Thiophenol  geben  dasMerkaptalCH3CH(SC6H5).2, 
Aceton  und  Thiophenol  dagegen  geben  das  Merkaptol  (CH3)2C(SC6H5)2. 
Es  sind  dies  also  ebenfalls  den  Acetalen  entsprechende  Thioverbin- 
dnngen. 

Das  aus  Aceton  und  Aethylmerkaptan  entstehende  Merkaptol 
ist  das  Ausgangsmaterial  für  das  durch  Oxydation  entstehende 
Sulfonal  (CH3).2C(S0.2C2H3).2,  das  als  Schlafmittel  Bedeutung  erlangt 
hat  (Kap.  105). 

Kap.  87.    Darstellung  von  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak, 

Kohlensäure. 

Bei  der  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  mittelst 
Sehwefeleisen  und  verdünnter  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Mol.  koncentrirter  Säure,  1  Mol.  Wasser)  vermag  Winterkälte  die 

*  KrafEt  und  Bourgeois,  Chem.  Ber.  1890.  3045. 

*  Baumann,  Chem.  Ber.  1885.  885. 


Kap.  '*'.    Darttellong  tod  NH^. 

rkan;;  'ler  Sänre  auf  das  Sthwefeleisen  wesentlich  in  Frage 
Mfü.  An.vxräem  vermag  aocb  der  zor  Aasscbeidang  ge- 
ide  r<rinTertheilte  Schwefel  die  Gasentwicklung  zu  hindern.  Es 
a  dpMh^lb  die  Apparate  ab  und  za  kraftig  mit  Wasser  aus- 
t  nnd  im  Winter  in  einem  warmen  Raum  aufgestellt  werden, 
«i  der  Sättigung  von  Alkalilange  oder  Ammoniak  mit  Scbwefel- 
'Stoff  vergchliesst  man  geeignet  das  die  Lauge  enthaltende 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen,  der  einerseits  mit 
ileitnnxsröhre,  andemtheils  mit  einem  leicbt  zn  beseitigenden 
'ieder  herzustellenden  Verschlnss  (Glasstab  oder  noch  besser 
,bn)  versehen  ist.  Die  Zoleitungs röhre  lässt  man  für  den 
^  über  der  Flüssigheit  münden  und  stellt  nach  kräftig  ein- 
ter  Oase  ut  wie  klang  bei  voller  Thätigkeit  des  Eptwickters  den 
iluss  her,  den  man  nur  von  Zeit  za  Zeit  allenfalls  wieder 
lüftet,  um  einen  von  dem  Eisengehalt  des  Schwefeleisens  her- 
iden  Wassers toffgehaJt  entweichen  zu  lassen.  Mit  fortschreiten- 
ittigung  wird  dann  die  Zuleitungsröhrc  unter  die  Flüssigkeit 
ht.  Man  kann  derart  einen  Apparat  anstandlos  über  Nacht 
ng  lassen,  ohne  befürchten  zu  müssen,  dass  Schwefelwaaser- 
m benützt  entweicht. 

etrocknet  wird  Schwefelwasserstoff  mittelst  Chlorcalcium  oder 
st  Phosphorpentoxyd,  da  koncentrirte  Schwefelsäure  zer- 
rl  wirkt. 

Kß  +  H^SOj  =  SO.^  +  S  +  2H2O 
in  in  absolutem  Alkohol  gelöstes  Ammoniak  geht  mit  Schwefel- 
■stoff  nicht  Vereinigung  zu  Schwefelam  mon  ein.     Es  ist 
r/.usat/,  erforderlich. 

ie  Nitrokörper,  auf  welche  alkoholische  Schwefelaniraonlösung 
(ilchlich  Anwendung  findet,  werden  gewöhnlich  mit  alko- 
ler  Lösung  von  Ammoniak  übergössen  und  nunmehr  mit 
l'el  wasserst  off  behandelt. 


mmoniak  wird  aus  Chlorammon  mit  gelöschtem  Kalk  ent- 
t.  Dei  dem  Löschen  des  Kalks  setzt  man  zunächst  nur  so 
r'^nsser  zu,  als  die  Stücke  aufzusaugen  vermögen,  und  giebt 
erst  nach  eingetretenem  Zerfall  weiteren  vorsichtigen  Wasser- 
,  wobei  immer  wieder  einige  Zeit  zugewartet  werden  muss, 
e  gröberen  Kalkstücke  möglichst  gleichförmig  zu  Pulver  zer- 

iis    aus  1  Tbl.    gebranntem  Kalk  erhaltene  Pulver  wird    mit 
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1  ThI.  feingepulvertem  Chlorammon  in  einer  Eeibschale  vermischt, 
wobei  Verflüssigung  eintritt,  welcher  nach  einiger  Zeit  wieder  eine 
Verdickung  folgt.  Bei  schnellem  Arbeiten  kann  das  erste  Stadium 
zur  Verfullung  in  eine  Blechflasche  benutzt  werden,  andernfalls 
ist  weiterer  Wasserzusatz  erforderlich.  Durch  Erhitzen  der  Blech- 
flasche, die  zum  Mindesten  doppeltgefalzten  Boden  besitzen  muss, 
mittels  Gasofen  wird  dann  nach  Bedarf  das  Ammoniak  entwickelt. 
Als  Massstab  für  die  Stärke  der  Gasentwicklung  und  als  Konden- 
sationsgefäss  für  Wasser  ist  eine  mit  etwas  Ammoniakwasser  be- 
schickte Waschflasche  und  als  Trocken  Vorrichtung  ein  grösserer,  mit 
kleinen  Stücken  von  gebranntem  Kalk  beschickter  Cy linder,  den 
das  Gas  in  seiner  ganzen  Höhe  zu  durchstreichen  hat,  vorzulegen. 
Noch  geeigneter  zum  Trocknen  als  Kalk  ist  natürlich  Kali  oder 
Natron  in  nicht  zu  groben  Stücken.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gesättigtes  Wasser  enthält  ca.  36®/o  Ammoniak  (ca.  800  Vol.  Gas). 
Aehnlich  ist  auch  die  Absorptionsfähigkeit  von  Alkohol  für  Ammoniak. 
Aethylalkohol  bei  15  <^  gesättigt,  enthält  12**/o  Ammoniak. 

Methylalkohol    ,0«  „  „        28«/o 

Kohlensäure  wird  meistens  aus  Marmor  und  verdünnter  Salz- 
säure (1  Mol.  koncentrirter  Schwefelsäure  und  1—2  Mol.  Wasser)  ent- 
wickelt. Da  der  Schwefelsäuregehalt  der  rohen  koncentrirten  Salzsäure 
bezw.  die  daraus  folgende  Gypsbildung  störend  wirken  kann,  so  em- 
pfiehlt sich  schwefelsäurefreie  Salzsäure.  Getrocknet  wird  die  Kohlen- 
säure mit  Chlorcalcium  oder  Schwefelsäure  oder  Phosphorpentoxyd. 
Man  achte  bei  Stickstoflfbest  immun  gen  darauf,  dass  der  Kohlensäure- 
entwickler genügend  Marmor  enthält,  dass  ferner,  wenn  er  frisch 
beschickt  werden  musste,  alle  Marmorstücke  von  der  Salzsäure 
wenigstens  kurze  Zeit  durchfeuchtet  werden. 

Kap.  88.    Ableitung  von  Sulfid. 

Wird  bei  der  Merkaptandarstellung  mittelst  äthylschwefelsaurem 
Kali  statt  vollgesättigter  Schwefelkaliumlösung  halbgesättigte  in  An- 
wendung gebracht,  indem  man  von  der  in  zwei  gleiche  Hälften  ge- 
theilten  Kalilösung  nur  die  eine  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und 
dann  mit  der  andern  noch  unveränderten  vereinigt,  so  wird  ^ei 
ganz  demselben  Verfahren  statt  Merkaptan  Sulfid  erhaltet\  ^ 

»  Klason,  Chem.  Ber.  1887.  3412. 
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C^H^OSOPK  +  K.^S  =  C2H5SK  +  K,S04 
C2H5SK  +  C.2H3OSO.2OK  =  (afl^)ß  +  K.2SO4 

Das  derart  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute  erhältliche  Diäthyl- 
sulfid  ist  nach  dem  Trocknen  mit  gekühlter  Pottasche  und  nach 
erfolgtem  Rektificiren  vollständig  rein. 

Bringt  man  der  zweiten  der  obigen  Gleichungen  entsprechend 
das  aus  methylschwefelsaurem  Kalium  oder  Natrium  erhältliche 
und  in  überschüssigem  Kali  gelöste  Methylmerkaptan  auf  äqui- 
valente Mengen  äthylschwefelsaures  Kali  zur  Wirkung,  so  entsteht 
Methyläthylsulfid,  also  gemischtes  Sulfid. 

Durch  Uebertreiben  mit  Wasserdampf  unter  Zusatz  einer  alka- 
lischen Lösung  von  ätherschwefelsaurem  Salz  kann  dementsprechend 
nöthigenfalls  Sulfid  von  Merkaptan  befreit  werden. 

Bei  Verwendung  von  Aethyljodid  an  Stelle  von  ätherschwefel- 
saurem Salz  wird  meistentheils  schlechtere  Ausbeute,  wird  auch 
immer  Sulfid  und  Merkaptan  zu  gleicher  Zeit  erhalten. 

2  C2H5J  +  K.^S  =  (Cfl:i)'ß  +  2  K  J 

Durch  trockne  Destillation  des  Bleisalzes  von  e^-Thionaphtol 
unter  stark  vermindertem  Druck  entsteht  cz-Naphtylsulfid  in  einer 
Ausbeute  von  50**/o  der  Theorie  neben  wenig  Naphtalin  und  Thio- 
naphtol. ' 

Auch  durch  8— 4stündiges  Erhitzen  von  «-Bromnaphtalin  mit 
dem  bei  100°  getrockneten  Bleisalz  von  a-Naphtylsulfhydrat  auf 
230—240°  und  Extrahiren  des  Produktes  mit  Schwefelkohlenstoff 
kann  dasselbe  dargestellt  werden.^  Brombenzol  reagirt  analog  wie 
£Z-Bromaphtalin. 

Propylendiäthylsulfid  wird  durch  Vereinigung  äquivalenter 
Mengen  Propylenbromid,  Aethylmerkaptan  und  Natriumäthylat  in 
alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten.  Pro- 
pylendiphenylsulfid ,  das  sich  in  analoger  Weise  bildet,  wird  ge- 
eigneter durch  mehrstündiges  Kochen  äquivalenter  Mengen  von 
Propylenbromid  und  Phenylmerkaptan  am  Rückflusskühler  mit 
einem  geringen  Ueberschuss  einer  10°/oigen  wässrigen  Natronlauge 
dargestellt. ' 

400  g  Bromacetophenon  in  400  g  absolutem  Alkohol  gelöst 
und   unter  Kühlung  mit   der   mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten 


»  Krafft  und  Schönherr,  Chem.  Her.  1889.  823. 
*  Kraffl  und  Bourgeois,  Chem.  Ber.  1890.  3045;  vergl.  auch  Chem. 
Ber.  1891.  2264. 

»  Stuffer,  Chem.  Ber.  1890.  3232. 
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Lösung  von  12  g  metallischem  Natrium  in  400  g  Alkohol  versetzt, 
hierauf  flüchtig  aufgekocht,  geben  Phenacylsulfid  (C6H5COCH.2)2S  in 
einer  Ausbeute  von  92 "/o  der  Theorie.* 

Die  der  Wechselwirkung  von  Aldehyden  und  Ketonen  mit 
Merkaptanen  entspringenden  Merkaptale  und  Merkaptole  sind 
Seite  295  erwähnt  worden.  In  der  Technik  wird  das  aus  Aceton 
und  Meth jimer kapt an  sich  ableitende  Merkaptol  durch  Versetzen 
von  26  kg  methylunterschwef  ligsaurem  Natrium  (dargestellt  durch 
Behandeln  von  Methylchlorid  oder  Methylbromid  mit  einer  wäss- 
rigen  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium)  mit  5  kg  Aceton 
und  ca.  50  kg  alkoholischer  Salzsäure  und  mehrstündiges  Stehen 
oder  gelindes  Erwärmen  in  geschlossenem  Kessel  dargestellt.^  Die 
methylunterschweflige  Säure  zerfällt  unter  obwaltenden  Umstän- 
den in  Methylmerkaptan  und  Schwefelsäure  und  das  entstehende 
Merkaptan  geht  dann  unter  dem  konden sirenden  Einfluss  der  alko- 
holischen Salzsäure  Bildung  von  Merkaptol  ein. 

(CH3)2CO  -f  2  CH3SH  =  (CH3)2C(SCH3)2  +  Eß 
Ausbeute  70 ''/o  der  Theorie. 

Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  stark  salzsaure  Lösung  von 

Acetaldehyd  in  der  Kälte  giebt  die  Verbindung  CH3CH<q>CHCH3. 

Auf  ein  Gemisch  annähernd  gleicher  Theile  Acetaldehyd  und 
Salzsäure  einwirkend,  giebt  Schwefelwasserstoff  in  mit  der  Koncen- 
tration wechselnden  Mengen  zwei  metamere  Trithioaldehyde  (vergl. 
Kap.  281). 

Ausgezeichnete  Ausbeute  an  Phenylsulfid  wird  durch  Eintragen 
einer  DiazobenzoUösung  in  eine  auf  60 — 70^  erwärmte  Lösung  von 
Thiophenolnatrium  erhalten.' 

Aus  aromatischen  Aminen  lassen  sich  Sulfide  oft  durch  ein- 
faches Behandeln  mit  Schwefel  oder  Chlorschwefel  ableiten.    Anilin 

z.  B.    giebt   beim    Erhitzen    mit   Schwefel    Thioanilin   ^q^h'^vh^- 

Dasselbe  entsteht  auch  bei  einer  50 '^  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur durch  Behandeln  einer  Chloroformlösung  von  Anilin  mit 
S^Clj  (Einfach-Chlorschwefel).** 

'  Tafel  und  Mauritz,  Cham.  Ber.  1890.  3474. 

»  Elberfeld,  Chem.  Ber.  1889.    Ref.  115. 

3  Ziegler,  Chem.  Ber.  1890.  2471. 

*  Edeleano,  Bull.  soc.  chim.  (3.)  5.  173.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  193. 
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4C,HäNH-,  +  SiCl^  =  S(C«H,NH^)-j  +  2C,H;NH.iHCl  +  S 
Benzoylanilid  CbHjNHCOCsHj    (Phenylbenzamid)   mit  Schwefel 

prhitzt,  giebt  CgH,<g>CCBH3. 

Dieselbe  Base  entsteht  aach  bei  der  Einirirkung  von  Benzo- 
trichlorid  auf  o-Amidomerkaptan. 

Di&thylanilin  giebt  bei  der  Behandlting  mit  Schwefel  Mono- 
und  Dithioderivat  zn  gleicher  Zeit.'  Mit  demselben  Resultat  ver- 
lauft anch  die  Einwirkung  von  Ein  fach -Chiorschwefel  S.^Cl^. 

Das  durch  Erhit/.en  von  p-Toluidin  mit  2  Mol.  Schwefel  ent- 
stehende Produkt  besteht  zu  ea.  50"/i>  aus  Dehydrothiotoluidin 
H-;NOf,H3<"^^=^>C|;H3CH;,,  zu  ca.  40"^.  aus  sogen.  Primulinbase 
CihH,sN3SjNH.j  (!?)  und  zu  ca.  10",'n  aus  unverändertem  Toluidin.* 

Unter  Einhaltung  desselben  Mischungsverhältnisses  (100  p-To- 
luidin,  (iO  Schwefel)  entsteht  durch  24stündiges  Erhitzen  auf  nur 
18ij°  eine  schön  kry stall isirende  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung ('„H|.)N,S.' 

2C,iHjgJ'  +  4S  =  C|,H|.,N.iS  +  3H.,S 
Erhitzen    von    1  Mol.   Benzylanilin    und    2    Atomen    Schwefel 
mittelst  Oelbad   auf  220",    bis   kein  Schwefelwasserstoff  mehr  ent- 
weicht, giebt  glatt  Thiobenzanilid  Cf.HjCSNHCfiHj,  dus  durch  trockne 

Destillation  in  Benzenylamidotbiophenol  CfiH5C<g>CriH,    verwan- 
delt wird.' 

Diphenylamin    mit   Schwefel    erhitzt,   giebt   Thiodiphenylarain 

NH 
ChH4-<  g  >C|^H4,  welches  als  (Jrundsubstanz  des  Lauth 'sehen  \  io- 

letts  und  des  Methylenblaus  von  Bedeutung  ist. 

;y-Dinaphtylflmin  in  Benzol  gelöst  und  mit  der  ebenfalls  in  Ben- 
zol gelösten  äqui  valentenMengeEinfueh-ChlorschwefelbeiSO— 3.1  "dige- 

rirt,  giebt  Dithio-z^-Dinaphtylamin  Ci||H«<'g_g>CjuH6."    Zweifach- 
Chloi-schwefel  (SCI,)  giebt  Thio-/y-Dinaphtylamin  C|oH,i<^g^>C|oH«. 

'  Kym,  Chem.  Ber.  (888.  2807. 

-  Gi-eeii,  Chem.  Ber.  1889.  969;  vergl.  auch  Chem.  Soc.  I.  227. 
Chem.  Ber.  1889.    Ref.  569. 

*  Gattermann,  Chem.  Ber.  1889.  424. 

*  Wallach.  Lieb.  Ann,  1890.  2.^9.  301. 

^  Kym,  Chem.  Ber.  1888.  2807.  1890.  24135. 
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aa  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kupferpulver  auf  280"  unter 
erlust  des  Schwefels  in  das  der  NaphtAÜnreifae  entsprechende 
arbazol  verwandelt  wird. 

Ab  und  zu  kann  immerhin  auch  durch  Verdrängung  von  Sauer- 
dS  oder  von  der  mit  Sauerstoff  ziemlich  gleich werthjgen  Iraid- 
rappe  durch  Schwefel,  sei  es  mit  Hilfe  von  Schwefelphosphor  oder 
it  Hilfe  von  Schwefelwasserstoff,  Bildnng  von  Sulfid  bewirkt 
erden. 

Kap.  Sit.    Eigeflschaften  der  Sulfide. 

Die  Sulfide  entsprechen  den  Äethern  d^  Alkohole,  sieden  aber 
a  G^ensatz  zu  diesen  höher  als  die  entsprechenden  Tbioalkohole 
ilerkaptane).     Es  siedet  z.  B. 

Aethylmerkaptan  bei  36"  Diathylsulfid  bei  91" 

Aethylalkohol  ,     78»  Diathyloxyd      ,     Sti" 

Mit  Alkyljodiden  vereinigen  sich  Sulfide  zu  Saltinjodiden,  in 
!Qen  der  Schwefel  vier  Affinitaten  bethätigt..  Diäthylsulfid  z.  B. 
ebt  mit  Jodäthyl  und  Wasser  gekocht  Triftthylsulfinjodür  {CiE^)^!. 
etzteres  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf 
etbylsulfid  sowohl  wie  auf  Aethylmerkaptan,  entsteht  ferner  bei 
•r  Einwirkung  von  Aetbyljodid  auf  Merkaptan. 

2(C.^5).^S  +   HJ  =  (C,Hj)3SJ  +  CjH;SH 
3CjH,SH  H-   HJ  =  (CjHj)3SJ  +  HyS 
C^;SH  +  2  CjHsJ  =  (CjHjjjSJ  +  HJ 
WBssrige  Lösung   von  Trimethylsulfinjodid    unter  Zusatz    von 
:hwefelnatrium  der  Destillation  unterworfen,    giebt   Methylsulfid, 
mmoniak    auf  absolut   alkoholische  Lösung  von  Trimetbylsulfin- 
did   zur   Wirkung  gebracht,    giebt  Methylsulfid   und  Jodwasser- 
afisaures  Methylamin. 

Chlor  giebt  mit  Aethylaulßd  die  Verbindungen  (C^HgCOiS 
id  (CiHjClj).i.S,  giebt  ferner  auch  (GjHCl4)aS.  Als  Endprodukte 
itstehen  CjHß  und  SCij. 

(C;Hä)2S  +  24  Cl  =  2  C^Cl^  +  SC1.J  +  10  HCl 
Aebniicb  verbHlt  sich  Methylsülfid. 

(CHj)^  +  SCI  =  (CH^Cl^jS  +  (CCl3).^S  +  2HCI 
Bei  den  Schwefelderivaten    der  höheren  Homologen  stellt  sich 
■fort  mit  dem  Zutritt  von  Chlor  Ausscheidung  von  Schwefel  ein.' 

'  Spring   und  Lccrenier,   Bull.   soc.   chim.  148.   623.     Chem.  Ber. 


12  Kap.  90.    Polysulfide. 

Bei  Brom  ist  in  eiaigen  Fällen  tinch  einfache  Addition  von 
Mol.  zu  1  Mol  Salfid  beobachtet. 

Ebenso  verbindet  sich  Jod  mit  Methylsnlfid  zu  der  Verbindung: 

Salpetersftnre  (sp.  Gew.  1,2)  oxydirt  die  Snlfide  zu  Sulfoiyden 
id  Sol fönen. 

(CjHj),S  +  0  =  (C.;Hj}jSO 
Aethylsaltaxyd 

(CA>jS+20=(eA)^o, 

Diütbylsnlfon 

Aethyknlfoxyd  in  wässriger  Lüsnng  mit  Chlor  behandelt, 
!bt   Chioräthyl,   ÄetnylsulfonsKarechlorid    und   Chlorwasserstoff.' 

Mit  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  geben  Sulfide  Doppel- 
rbin  dringen. 

Kap.  90.    Polysulflde. 

Destillirt  man  äthylschwefelsaures  Kali  statt  mit  Einfach-  mit 
reifacb  -  Schwefelkalitimlöaung ,  so  entsteht  Diftthylsulfid.  Man 
liillt  Zweifach- Schwefelkalium  Kß-i  durch  Glühen  von  2  Mol. 
iirein  schwefelsaurem  Kali  mit  7  und  mehr  Mol.  Kohle  als  gelb- 
the  krystallische,  zerfliessliche  Masse,  kann  es  auch  durch  Glühen 
n  4  Mol.  kohlensaurem  Kali  mit  weniger  als  7  Mol.  Schwefel 
rstellen. 

Diäthyldisulfid  bildet  sich  ferner  beim  Behandeln  von  Xatrium- 
>rkaptid  mit  Schwefel  oder  beim  Behandeln  mit  etwas  weniger 
;  der  berechneten  Menge  Jod,  kann  dann  noch  aus  Merkspt&n 
rch  Behandeln  mit  Schwefelsäure,  oder  aus  Thioaldehyd  (CjHiS)^ 
rch  Bebandeln  mit  Jodwasserstoff  abgeleitet  werden.' 
2  C^H.SNa  +  H^  I  C-jH,S)j  -)-  Na-^S 
2  C^HjSH  +  H.2SO4  =  (C;HiS)j  -f  SO.;  -f  2  K^O 

Symmetrisches  Dirhodanpropan  mit  2  Mol.  Kali  in  Form  von 
seh  bereiteter  2.5''fi,iger  alkoholischer  Lösung  verset/t ,  giebt 
"n  Ausbeute  an  Dithiopropan. 

Aehnlich  verhalten  sich  andere  Rhodanide.* 
2  CiH^SCN  +  2  KOH  =  (C^H;,);«;  +  KCN  +  KCNO  +  H.^ 

'  Palein,  Bull.   soc.   chjm.  40.  678.   .'K).  201.    Chem.  Bei-.  1888. 
f.  777. 
'  Spring  und  Wineeinger,  Ohem.  Her.  1882.  447. 
'  Böttinger,  Chem.  Ber.  1878.  220(1. 
*  iingelbwg,  Chem.  Ber.  1890.  10^1. 
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Die  Einwirkung  von  Schwefelsäarechlorhjdrin  auf  Tbiophenol 
erläuft  nach  folgender  Gleicbang: 

2  CfiHjSH  +  SO,^jj  =  (C^Hj^iS,  +  SOj  +  H^O  +  HCl 

Einwirkung  des  in  Benzol  gelösten  Einfach  -  Chlorscbwefels 
iClj  bei  30 — 35"  aaf  das  ebenfalle  in  Benzol  gelöste  /^-Dinapbtyl- 
Hin  Riebt  Dithio-,:'-Dinaphtylamin  C,oHfi<^^g>C|nHri. ' 

SC6H,N(CH,).i 
Ein  Dithiodiniethylanilin     |  bildet  sieb  beim  Be- 

SCsHjNiCB:,).^ 
tndeln  einer  Lösung  von  Dimetbylanilii)  in  Petroläther  mit 
ner  Petrolätherlösong  von  Zweifach -Chlorschwefel.  Bei  Be- 
in dlvng  der  mit  Ammoniak  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
?s  Dithiodimethylanilins  mit  berechneten  Ken  gen  Silbernitrat 
■ht  Ersatz   der  beiden  Schwefetatome  dnrch  zwei  Sauerstoffatome 

Das  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Äcetanilid  ent- 
ehende  Polysulfid  giebt  beim  Schmelzen  mit  Alkali  o-Amido- 
erkaptan. 

Gleiche  Mol.  Salicylsäure  und  Zwei  fach -Chlorschwefel  längere 
'it  auf  120 — 150°  erhitzt,  geben   unter  stromweisem  Entweichen 


Chlorwasserstoff  Dithiosalicjlsäure 


SC,H,^9.^' 


2  Mol.  j:/-Naphtol  mit  Ü^i  Mol.  Natronhydrat  und  einem 
eberschuss  an  Schwefel  erhitzt,  liefern  Dioxydinaphtyldisulfid 
'iflHfiOH).Ä.' 

Tbionaphtolsulfosäuren  von  nicht  genannter  Zusammensetzung 
!len  ferner  einestheils  durch  Erhitzen  der  Salze  der  Scbäffer'schen 
'Naphtolsalfosänre  mit  wässrigen  Lösungen  von  Schwefetalkalien 
Her  Druck  auf  200",  anderntheils  durch  Kochen  alkalischer 
isnngen  von  j^-NaphtoIsnlfosHure  mit  Schwefel  entstehen.'  Ob 
■treffende  Tb  io  verbin  dun  gen  Monosulfide  oder  Disulfide  sind,  ist 
cht  gesagt. 


'  Kym,  Chem.  Her.  1 
■  Baum,  Chem.  Ber. 
'  Lange,  Chem.  Ber. 
'  Berlin,  Cbem.  Ber. 


4  Kap.  91.    Thioaldebyde.    Thioketone. 

Durch  alkoholische  Lösung  von  Schwefel kali um  wird  Pbeuyl- 
:ullid  in  Thiophenol  verwandelt. 

{C^,yr%  +  2K2S  =  2  CH,  SK  +  KÄ 

Mit  Zinkstaub  gelinde  erwärmt,  giebt  Phenyldisullid  eine  Ziuk- 
rbindung 

C06Hj)jS^  +  Zn  =  (CsHä).ÄZn. 
Iche    bei  der  Destillation    mit   Salzsäure   quantitativ   Merkaptan 
fert.' 

(C«Hj).;S^n  +  2  HCl  =  2  CfiHjSH  +  ZnCl^ 

Wie  erwähnt,  lassen  sich  Disulfide  zum  Theil  auch  durch  Schmelzen 
t  Alkali  in  Merkaptan  verwandeln  and  gestatten  manchmal  auch 
sat/.  von  Schwefel  durch  Sauerstoff  bei  der  Behandlung  uiit 
bernitrat. 

Das  durch  Behandeln  einer  nicht  zu  verdünnten  alkoboliscben 
sung  von  Benzolsolfin säure  (1 ;  5)  mit  Schwefelwasserstoff  anter 
lindem  Erwärmen  entstehende  Phenyltetrasulfid  lässt  sich  mittelst 
owefelaiumonin  der  Kälte  zu  Disulfid  reduciren.'  Weit  beständiger 

das  aus  Toluolsnlfinsüure  entstehende  Tetrasulfid.  Uebrigens 
leinen  beide  Tetrasullide  bei  längerem  Aufbewahren  eine  spon- 
le  Zersetzung  zu  erfahren. 

Diathylentetrasulfid  CjH^SySjCjHj  anhaltend  mit  rauchender 
Ipetersäure  behandelt,  giebt  Aethylendisulfosäure.  Bei  vorsichtig 
leiteter  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  treten  als  Zwischen- 
sdnkte  dabei  manchmal  die  Ester  der  Thiosulfosäuren  bezw. 
rbindungen,  welche  das  eine  Schwefelatom  der  Disultide  zur 
Ifongruppe  oxydirt  enthalten,  auf 

CBHjSSCiHj  +  20  =  C,iH5SOiSC„H5 

Kap.  91.    Thioaldehyde.    Thioketone. 

Die  durch  Ersatz  von  Aldehyd  Sauerstoff  durch  Schwefel  ent- 
inden  zu  denkenden  Thioaldebyde  bilden  sich  beim  Behandeln 
n  Aldehyden  mit  Schwefelammon,  bilden  sich  zum  Theil  auch 
lon  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  oder  beim  Erhitzen 
t  Schwefel  anf  höhere  Temperatur.  Isobutylaldehyd  z.  B.  liefert 
im  Erhitzen  mit  Sebwefel  auf  l.W  Thioaldehyd.'  Weit  schwieriger 
rkt  Schwefel  auf  Benzaldehyd  ein  (siehe  S.  122). 

■  Otto,  Chem.  Ber.  1877.  940.    1891.  716. 

'  Otto.  Chem.  Ber.  1887.  20?9. 

ä  Bnrbaglia,  Ga/.z,  chim.  XVIIT.  85.    Chem.  Ber.  1888.    Kef.  617. 


Kap.  91.    Thioaldehyde.    Thioketone.  H05 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  Aceton,  so  findet  keine  Ein- 
rirkoDg  statt.  Leitet  man  aber  den  Schwefelwasserstoff  in  ein  aus 
[ieichen  Theilen  Aceton  und  koncentrirter  Salzsäure  bestehendes 
bgekühltes  Gemisch,  so  wird  das  Aceton  vollständig  in  Schwefel- 
erbindungen  verwandelt,  welche  unter  Anderem  offenbar  auch 
as  durch  seinen  ungemein  weittragenden  Geruch  ausgezeichnete 
rhioaceton  (CHsJiCS  enthalten. 

Geeigneter  zum  Ersatz  von  Keton Sauerstoff  durch  Schwefel  ist 
0 

'hosphorpentasnlfid.      Seihst    in    Cumarin    CcH.  lässt  sich 

CH 

Karbon ylsauerstoff  mittelst  Phosphorpentasulfid  durch  Schwefel  er- 
ftzen  unter  Bildung  von  Thioeumarin. '  Der  Schwefel  kann  dann 
ber  mittelst  Kalihydrat  auch  leicht  wieder  durch  Sauerstoff  ver- 
ringt werden. 

Erhitzen  von  Tetramethyldiamidothiodiphenylmethan  CHSH 
C,fljN(CH3).,]2  mit  Schwefel  mittelst  Oelhad  auf  220»  bis  zu  be- 
ndigter  Schwefel  Wasserstoffen  twicklnng  giebt  Tetramethyldtamido- 
liiobenzophenon  CS[C|iHjN(GH3).j].;. '  Hier  hat  also  einfache  Osy- 
ation  des  zum  Tlieil  am  Kohlenstoff,  zum  Theil  am  Schwefel 
itienden  Wasserstoffs  stattgefunden. 

Mitteist  Thiophosgen  CSClj  und  Alumini  um  chlorid  sind  ana- 
>ge  Thioketone  ans   aromatischen  Kohlenwasserstoffen   ableitbar.' 

1  Mol.  Desosybenzoin  mit  4  Mol.    fein  gepulvertem  Kali   und 
0-20  Thin.  Schwefelkohlenstoff  2'/i  Stunden  am  Rückflusskühler 
ekocht.  giebt  Desaurin.*    Ausheute  45'','i)  des  angewandten  Desoxy- 
enzolns. 
'.HjCGCHiCgHs  +  CSj  +  2  KOH  =  C,H5C0C(CS)C,H3  +  Kß  +  2  Kfi 

Die  Desaurine,  deren  Molekül  übrigens  zu  verdoppeln  ist,  sind 
osgezeicbnet  durch  ihre  feurig  gelbe  Farbe,  ihre  Schwerlöslichkeit 
1  Lösungsmitteln  und  durch  die  Eigenschaft,  von  koncentrirter 
eJiwefelsäure  mit  prachtvoll  violetter  Farbe  gelöst  zu  werden. 

Ein    eigen thüml icher  Anschlnss   der  Thioketogruppe  an  Acet- 

'  Tiemann,  Chem.  Ber.  1886.  16G1. 

'  Wallach,  Lieb.  Ann,  1890.  259.  301:  vergl.  auch  Höchst.  Chem. 
ier.  1891.    Ref.  84.5. 

'  Bergreen,  Chem.  Ber.  1888.  341. 

*  V.  Meyer  und  Wege,  Chem.  Ber.  1891.  3.535.    ibid.  1892.  172^. 
S»«lig,  Organische  Reaktionen  und  Raagentien.  20 


i  Kap.  92.    Thiamide. 

gester  vollzieht  sich  nnter  Vermittlung  von  metallischem  Xatriiim 
r  von  Bleioiyd  beim  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff,' 

CHj  CH, 

cS,         +  CS.  +  PbO  =  '^%      +  PbS  +  H^S 


Kap.  92.    Thiamide. 

Denkt  man  sich  in  .Sänreamiden  den  Sauerstoff  durch  Schwefel 
itzt,  so  erhält  man  Thiamide  RCSNH^,  welche  analog  den  Sänre- 
,den  noch  im  Sinne  der  labileren  Form  RCj^ii  zu  reagiren 
mögen. 

Ein  inniges  Gemisch  von  5  Mol.  Acetamid  und  1  Mol.  Phosphor- 
tasnlfid  mit  dem  mehrfachen  Volum  Benzol  übergössen  und 
er  häufigem  Umrühren  mittelst  Wasserhad  erwärmt,  liefert  Thi- 
tamid  CH3CSNH.J.'  Das  Benzol  bat  dabei  den  Zweck,  eines- 
ils  gebildetes  Thiacetamid  aufzunehmen,  andemtbeils  lokale 
jerhitz.ung  zu  verhindern.  Beim  Erkalten  der  abgegossenen 
izollösung  krystallisirt  das  Thiacetamid  aus. 

Thiobenzamid   bildet   sich  beim  Erhitzen  von  Benzjlamin  mit 

CBH-CH.iNHj  +  2  S  =  C,HjCSNH.j  +  H.^S 
Erhitzen    von  Benzylanilin  mit  Schwefel  auf  250°  giebt  Thio- 

14  Thle.  Snlicylamid  mit  12  Thln.  eines  aufs  Feinste  gepul- 
ten  Phosphorpentasulfids  innig  gemischt  und  in  einer  Por- 
anschale  nnter  stetem  Rühren  so  lange  mittelst  freier  Flamme 
itat,    bis    die    durch    Schäumen    sich    kennzeichnende    Reaktion 

über  ist,  geben  Salicylthioamid  C'i;H4(j|:.jjjj  .' 

Bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  der  Schmelze  wird  Schwefel- 
iserstoff  in  grosser  Menge  entwickelt  und  es  entsteht  das  Nitril 

Salicylsäure,  das  auch  bei  der  trocknen  Destillation  des  reinen 
aiiiids   im  Vakuum    in    ziemlich  guter  Ausbeute  erhalten  wird. 

^'«"jCSNHj  =  *^-"jCN  +  ^i^ 

'  Norton  und  Oppenheim,  Chem.  Ber.  1877.   703. 
'  HantiBch.  Lieb.  Ann.  1888.  250.  2Ö4. 
'  Höchst,  Oiem.  Ber.  1891.    Ref.  845. 
'  Öpilker.  Chem.  Ber.  1889.  2770. 
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Thiamide  bilden  sich  ferner  beim  Einleiten  von  Scbwefelwasser- 
itoff  in  die  alkoholischen  Lösungen  mancher  Nitrile  oder  bei  \&a- 
rerem  Digeriren  solcher  in  verschlossenen  GeiUssen  mit  Schwefel- 
immon.  20  g  Benzonitril,  60  g  alkoboHsches  Ammoniak,  60  ccm 
itkohol  nach  dem  Sättigen  mit  Schwefelwasserstoff  in  einer  Brack- 
lasche 1  Stande  mittelst  Wasserbad  erhitzt,  giebt  nahezu  theo- 
retische Ausbente  an  Thiobenzamid  CftHjCSNH;.' 

/?-Sftphtonitril  geht  erst  nach  mehrtägigem  Digeriren  mit 
k-hwefelammon  bei  30— 40»  in  Thiamid  über.' 

Gemisch  von  Nitril  und  Merkaptan  mit  gasflirmigem  Chlor- 
wasserstoff behandelt,  giebt  Imidothioftther,  wie  er  auch  aus  Thi- 
imid  und  Jodalkyl  abgeleitet  werden  kann. 

CsHsCSNH.j  +  C;iH5J  =  CBHjC(tNH)SCjHj  +  HJ 

Ansserdem  entstehen  ThiamJde  auch  durch  Behandeln  der  Ami- 
iine  RC(NH)NHa  mit  Schwefelwasserstoff. 

Das  durch  Behandeln  von  Acettoluid  mit  Phosphoipentaehlorid 
entstehende  Imidchlorid  CHaCChNCsKjCHj  giebt  beim  Behandeln 
nit  trocknem  Schwefelwasserstoff  das  Thiamid  CHjCSNHCfiH^CH,, 
las  vermöge  seiner  Lüslichkeit  in  Alkalien  leicht  iaolirbar  ist.  Ein- 
virkuDg  von  trocknem  Schwefelwasserstoff  auf  Benzanilidchlorid  CjHj 
^CIiNCgH,  giebt  in  gleicherweise  ThiobenzaniUd  CnHjCSNHCgH;. 

Es  sind  diese  alkylirten  Thiamide  wesentlich  za  unterscheiden 
ron  den  der  Pseudoform  entsprechenden  am  Schwefel  alkylirten 
rhiamiden,  den  ImidoSthern. 

Die  der  Löslich keit  der  Thiamide  in  Alkalien  zu  Grunde 
legenden  Metallverbindungen  derselben  stellt  man  durch  Versetzen 
ioneentrirter  alkoholischer  Lösungen  mit  ä(|uivalenten  Mengen  alko- 
lolischer  Katrinmüthylatlösung  und  Fikllen  mit  Aether  dar. '  Durch 
vohlensäure  werden  die  Natrium  Verbindungen  unter  Abseheidung 
'einer  Thiamide  zersetzt. 

Behandlung  der  Alkalisalze  von  Thiamiden  mit  Jodalkyl  giebt 
imidothioäther  (Iso-  oder  Pseudothiamide), 

Beim  Erhitzen  zerfallen  manche  Thiamide  sehr  leicht  in  Nitril 
and  Schwefelwasserstoff. 

RCSNE^  =  ECN  +  üß 

'  Gabriel,  Chem.  Ber.  1890.  158. 

'  Bamberger  und  Bökmann,  Chein.  Ber.  1887.  1117. 

'  Wallach,  Chem,  Ber.  1880.  527. 
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Durch  mehrtägiges  Bebandeln  einer  sehr  verkannten  alUoho- 
!chen  Chlorwasserstoff  enthaltenden  LSsung  von  /f-N»pbto@thiamid 
it  Zinkstaub  gelingt  Ersatz  des  Schwefels  durch  Wasserstoff  und 
bleitung  von  primärem  Amin.'  Meistens  verläuft  die  Reduktion 
nfacher  Thiamide  jedoch  unbefriedigend.  Geeigneter  sind  im  All- 
tmeinen  alkylirte  Thiamide. 


Kap.  93.    Thioharnstoffe. 

Von   den    ebenfalls   den  Thiamiden   zuzurechnenden  Thiobai'n- 
offen  entsteht  der  einfachste  Bepräsentant  durch  einfaches  Erhitzen 
)n  Rhodanammon,  eine  Umlagerang,  welche  vollständig  der  von 
ansaurem  Ammoniak  in  Harnstoff  entspricht. 
CNSNH4  =  CS(NH2).j 

Sehr  leicht  leiten  sich  Thioh  am  Stoffderivate  aus  aromatischen 
minen  und  Schwefelkohlenstoff  unter  Vermittlung  von  alkobo- 
jchem  Kali  ab.  Ein  äquivalentes  Gemisch  von  Anilin  und  alko- 
)lischer  Kalilösung  z.  B.  mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff 
n  Rückflusskühler  digerirt,  giebtDiphenylharnstoff  (Salfocarbanilid). 
CS,  +  2C«HjNH.i  =  CS(NHCeH5).,  +  Uß 

Das  Alkali  ist  übrigens  nicht  unbedingt  erforderlich*  und  auch 
if  p-Phenylendiamin  in  x-bcüebigein  indifferentem  Lösungsmittel 
klkobol)  wirkt  Schwefelkohlenstoff  ohne  Zuziehung  von  Alkali  schon 
^i  längerem  Stehen  in  der  Kälte,  noch  leichter  natürlich  beim  Er- 
Armen  ein   unter  Bildung  von  CS{NHCoHiNH2)j  und  etwas  Phe- 

rlenthioharnstoff  CS^jJCsHj.' 

Salzsaures  symmetrisches  Tetramidobenzol  in  alkoholischer 
isung  mit  Schwefelkohlenstoff  und  essigsaurem  Natrium   erhitzt, 

ebt  einen  Thioharnstoff  von  der  Formel  CSjjjjCsH;tjjjjCS.' 

Nicht  zu  langes  (ca.  einstündiges)  Kochen  von  Diphenylthio- 
irnstoff  tnit  34°/niger  Salzsäure  oder  noch  besser  halbstündiges 
ochen  mit  87°i'oiger  (ÖS'.'oiger,  bezogen  auf  Anhydrid)  Phosphor- 
ure.  oder  5  Minuten  langes  Kochen  mit  Acetanhydrid''  giebt 
'nföl. 

'  Bamberger,  Chem.  Ber.  1887.  1117. 

'  Werner,  Chem.  News  64.  119.    Obern.  Ber.  1892.    Ref.  76. 

'  Nötzel,  Chem.  Ber.  1891.    Ref.  849. 

*  Nietzki.  Chem,  Ber.  1889.  442. 

»  Werner,  Chem.  News  63.  243.    CentrulW.  1891.  II.  22. 
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CS(NHC6Hi>j  +  HCl  =  CSNCeHj  -f  C,;HjNH.^HCl 
S(NHCfiH3).j  +  (CHjCO)iO  =  CHjCONHC,Hj  +  CSNC.H,  +  O-ßfi-i 
Eine  mit  Knpfersnlfat  gemischte  wilssrige  Lösung  von  Am- 
lODimnphenjldithiocarbamat  (siebe  das  folgende  Kapitel)  giebt  beim 
ibtreiben  mit  Wasserdampf  theoretische  Aasbeute  an  Phenylseniiil. 
Durch 'Behandeln  von  SenfBl  mit  Anilin  entsteht  dann  wieder 
Hphenjlthioharn Stoff.  Es  sind  dies  ziemlich  allgemein  giltige  Dm- 
(vergl.  auch  Kap.  260,  sowie  die  Literatur'). 


Mit  Salzen  der  Schwermetalle,  so  nameptlich  mit  Silber-  und 
'uecksUbersalzen  geben  Thiobarnstotfe  unlösliche  Niederschläge,  die 
ch  leicht  nnter  Abscheidung  von  Schwefelmetall  zersetzen.^ 

Durch  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber  durch  alka- 
sche  Bleilösung  erfährt  Methyl benzylthioharn Stoff  Ent^hweflung, 
in  Verhalten,  das  allen  zweifach  und  symmetrisch  substituirten 
h ioharn Stoffen ,  deren  substituirend^  Radikale  beide  der  Fettreihe 
ngehören,  eigen  ist.' 

DitLthylmethylsulfoharnstoff  mit  überschüssigem  alkoholischem 
mmoniak  mehrere  Stunden  auf  100°  erhitzt,  giebt  neben  Mer- 
aptan  Diäthylgnanidin.'' 

G^HsNtC^JJ?  jj  +  NH3  =  NH:C(NHC.2H;);  +  CE.SH 

Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Ammoniak  {oder  von  Aminen) 
nd  Queeksilberoxyd  auf  Thioharnstoff  wird  der  Schwefel  durch 
ie  Imidgruppe  ersetzt  unter  Bildung  von  öuanidin  CNH(NHj)^. 
linwirkung  von  Quecksilberoxyd  allein  entzieht  dem  ThioharnstoÖ 
en  Schwefel  unter  Bildung  von  Cyanamid. 

CS(NH.^)2  +  HgO  ^  CNSH.;  +  HgS  +  Kß 

Durch  allmäbliges  Versetzen  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von 
'hioharnstoff  mit  Kaliampermanganatlösung,  so  lange  Entfitrbung 
I  beobachten  ist,  entsteht  Harnstoff." 

CS(HN.,)i  +  40  =  CO(NH.,),  +  SO3 

Bei  der  Oiydation  in  salpetersaurer  Lösung  mittelst  Perman- 
anat  oder  mittelst  Wasserstoffhyperoxyd  entsteht  dagegen  das 
•hwerlösliche  Nitrat  einer  zweisäurigen  Base  NH  :C(NH.^)S.  SC 
SHjkNH. 

'  Hecht,  Chem.  Ber.  1892.  813. 

'  Ver«l.  Kurnakow,  Chem.  Ber.  1891.  39.'>9. 

'  Dixon,  Chem.  Soc.  I.  618.    Chem.  Ber.  1889.    Ref.  750. 

'  Noah,  Chem.  Ber.  1890,  2196. 

■  Maly,  Wien.  Ber.  11.  277.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  f49. 
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Allylthioharo Stoff  in  saurer  Lösung  mit  Wasserstoffhyperoxyd 
NH    NH 
behandelt,  giebt  Allylformamidindisulfid  CsHjNHCS.SCNHQiHs.' 

In  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  der  Behandlung  mit 
Wasserstoffhyperoiyd  unterworfen,  giebt  Allylthioharnstoff  Allyl- 
formamidin  NHiCHNHCaH,  und  Schwefelsäure.  Bei  aromatischen 
Tbioharn Stoffen  sind  für  die  Wirkungsweise  des  Wasserstofll3j-per- 
oxyds  auf  saure  Lösungen  zwei  Phasen  zu  unterscheiden. 
NH  NH  \H 

2RNHCSH  +  H;iO.,  =  RNHCS.SCNHE  +  H^O 
N 


NH  NH 

R  +  H.,0.,  =  RNHC,^ 

-"CNHR 


RNHCS.SCNHR  +  H^  =  RNHCi^^N  +  2H.,0 


(Siehe  auch  Kap.  2i)3.) 

Behandlung  der  Thioharnütoffe  mit  Jodalkyl  liefert  jodwasser- 
stoffsaure Salze  von  Basen,  welche  Alkyl  an  Schwefel  gebunden 
enthalten.  10  g  Djathylthioharnstoff  ?..  B.  mit  12  g  Jodmethyl 
versetzt,  reagirten  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bil- 
^^NHGiHj 
'  düng  von  C^SCH,J  ,  einer  Verbindung,  welche  in  Wasser  ge- 
^NHCjHj 
löst    und     mit    Natronlauge    versetzt    Diathylmethylsulfoharnstoff 

^NC.,H, 
C^SCHs        liefert.' 
^NHd^Hj 

Kap.  1)4.    ThiocaitonsBuren. 

Amnioniumsal/e  der  Amidothiokohlensäure  (Sulfocarbamisate) 
entstehen  sehr  leicht  bei  der  Einwirkung  von  primären  Amido- 
körpern  der  Fettreihe  auf  Schwefelkohlenstoff.  Noch  bei  0*  ver- 
binden sich  solche  äusserst  heftig  mit  Schwefelkohlenstoff,  wogegen 
Ammoniak  auf  Schwefelkohlenstoff  nicht  so  leicht  einwirkt. 


an  verwendet  hiebei  meist  ätherische  Lösung,    doch  verläuft 
I  alkoholischer  Lösung  die  Umsetzung  in  diesem  Sinn. 


'  Hcclor,  Journ.  pr.  Chem.  1891.  44.  402. 
'  Noah,  Chem.  Ber.  1890.  2196. 


Kap.  94.    Thiocarbonsäuren.  ;;il 

Das  aus  Benzylamin  und  Scbwefelkohlenstoff  in  alkoholischer 
lösuDg  entstehende  benzylthiocarbamiD saure  BenzylamiD  verwandelt 
ich  beim  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösnng  bis  zu  beendigter 
chwefelwasserstoffent Wicklung  oder  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
1  trockenem  Lttftstrom  auf  125'  in  Dibenzyltjjioharnstoff 
S(KHCH.jCfiHj),. ' 

In  Alkohol  gelöst  und  mit  koncentrirf-er  wässriger  LSsnng 
ereciineter  Mengen  Quecksilberchlorid  geschüttelt,  giebt  obiges 
ropylainnioniumsab;  das  entsprechende  Quecksilbersalz,  das  mit 
rasserdampf  behandelt,  Propylsenföl  liefert.' 

(cS^g'^»^').iHg  =  2C3H;N:CS  +  HgS  +  Rß 
Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vereinigt  sich  dieses  SenfiH 
lit  Ammoniak  Wasser  : 

Aetbvlendiamin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelkohlen - 
toff  beha'ndelt,  giebt  CjHi(NHi>jCSi. 

Analoges  Verhalten  gegen  Schwefelkohlenstoff  wie  Amine  der 
'ettreihe  zeigen  auch  die  im  Amidrest  hy dritten  Tetrahydro- 
aphtylamine.  1,5-TetrBhydronaphtylendiamin  z.  B.  in  ätherische 
lösang  von  Schwefelkohlenstoff  eingetragen  giebt  das  Ditbiocarb- 

.     .     ,,„NHC,,|H,„NH,  .         ,  ,         ,..,,.,,-  u 

minat     '-■■^gffNH  C  nH  MH  '  '"  ^^^™^'"  "^^  mtakt  gebliebene,  am 

ngesättigten  Kern  sitzende  Amidgruppe  noch  ganz  den  den  aro- 
latischen  Aminen  eigenen  Charakter  besitzt,'  sich  auch  zu  Schwefel- 
ohlenstoff  nicht  zu  addiren  vermag,  sondern  erst  unter  Mitwir- 
nng  von  Alkali  sich  mit  demselben  unter  Austritt  von  Schwefel- 
'asserstoff  zu  Thioharnstoff  umsetzt  (siehe  S.  308). 

Ein  Gemisch  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefel  kohlen - 
toff  mit  Anilin  und  wässrigem  Ammoniak  (oder  Schwefelammon) 
iebt  Amraoniumphenyldithiocarbamat  CSg^ir''  ^,  das  in  wäss- 
iger  Lösung  mit  Kupfersulfat  versetzt  und  mit  Wasserdampf  be- 
laudelt,  quantitative  Ausbeute  an  Phenylsenfiil  liefert.' 
(cSg™^^')iCu  =  2CS:NC«Hj  -|-  Cu(SH).; 

Versetzt  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Aetzkali  in  absolutem 

'  Salkowski.  Chem.  Ber.  1891.  2725. 

'  Hecht,  Chem.  Ber.  1890.  282. 

*  Bamberger  und  Baumann,  Chem.  Ber.  1889.  955. 

'  Losanitach,  Chem.  Ber.  1891.  3021. 
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Alkohol    mit   überschüsBigem  Schwefelkohl enstoÖ',  so    krystallislrt 
bald  xdnthogensanres  Kali  aus. 

CjHjOK  +  CSj  =  CiHjOCSSK 
Behnndluug  des  xanthogensauren  Kalis  mit  Jodäthyl  liefert  den 
Ester  C^HjOCSjC.Hj ,  weicher  durch  Ammoniak  in  Uerkaptan  nnd 
Thiocarbaminsäureester  (Xanthogenamid)  gespalten  wird. 
CiHsOCSjCjHs  +  NH3  =  C.,HjOCSNH.^  +  CfißH 
Alkoholate    erzeugen  aus  Xanthogensäureester  Merkaptan  and 
OarboxythioEäureester  und   zwar   entsteht  jedesmal  der  dem  ange- 
wandten Alkohol  entsprechende  Thiosäureester ' 

CiHjOCS^CHj  +  CH3OK  +  HjO  =  CH3OCOSK  +  CjHjOH 
+  CiHjSH 
wesshalb  sowohl  der  Ester  CH3OCSSCH3  als  auch  der  Ester  CHgO 
CSSCiH5  mit  Natriumathylat  ein  und  denselben  Tbioester  C^HjOCOSK 

80  g  o-Oxychinaldin  mit  90  g  Kalium  xantbogenat  und  Alkohol 
zu  eineni  Brei  verrührt,  und  in  einer  Flasche  24  Stunden  mittelst 
Wasserbad  erhitzt,  geben  eine  Chinolindithiocarbonsäure .  welche 
jedoch  die  Thiocarboxyigruppe  nicht  in  o-Stellung  zur  Hj-droiyl- 
grnppe,  sondern  im  Phenylrest  enthält.  Beim  Behandeln  ihres 
.\lkalisalzes  mit  Quecksilberchlorid  (oder  Kalilauge)  geht  die  Thio- 
Säure  in  eine  CarbonsHure  über.' 


Kap.  95.    Ableitung  von  Sulfoaäuren  der  Fettreihe. 

Die  bei  der  Behandlung  von  Merkaptanen  oder.  Sulfiden  mit 
Permanganat  in  Eisessiglösung  zur  Entstehung  kommende  Sulfo- 
grnppe,  welche  in  ihren  Eigenschaften  und  in  ihrem  Verhalten 
grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Carboiylgruppe  hat,  lässt  sich  auch 
direkt  und  zwar  entweder  mittelst  koncentrirter  oder  rauchender 
oder  wasserfreier  Schwefelsäure  oder  unter  Vermittlung  von  Halo- 
gen auch  durch  schwefligsaures  Salz  (schwefligsaures  Alkali, 
schwefligsaures  Silber)  in  Fettkörper  einführen. 

2^3stündiges  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  einer  koncentrirten 
Lösung  von  schwefligsaurem  Natrium  auf  140*  giebt  ein  Doppel- 
salz von  äthansulfon saurem  Natrium  und  Jodnatrium  4  CjH-SOjNa 
-f  NaJ. 

'  Salomon,  Chem.  Ber.  1875.  1507.  Wallach,  Chem.  Der.  1880.  530. 
'  Lippmann  und  Fleiesner,  Wien.  Ber.  9.  29C.    Chem.  Ber.  1888. 

Ref.  (148. 
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AUjljodid  mit  koncentrirter  wSssriger  Katiumsalfitlösung  ntn 
ickflusskühler  gekocht,  giebt  die  eatsprechende  Verbindung  von 
lylsalfon saurem  Kali  mit  Jodkalium. ' 

Das  ebenfalls  den  Fetthal ogenUren  zuzurechnende  Benzylchlorid 
ebt  auf  gleiche  Weise  Benzylsulfosäure. 

100 Thie.  o-Ni1robenzyichIorid  12— 14 Stuoden  mit  80—100 Thln. 
ntralem  Natriumsulfit  und  3—400  Thln.  Wasser  unter  lebhaftem 
mrühren  anf  60 — 80°  erwürmt,  geben  o-nitroben/ylsulfosanres 
Litriam,  das  beim  Erkalten  auskrystallisirt. ' 

Auch  Schwefelsäoreester  sind  analog  wie  Halogen  wasserst  uff- 
ler  verwendbar.  20U  Thle.  methylschwefelsaures  Natrinui  z.  B. 
it  300  Thln.  Natrinmsulfit  und  4ri0  Thl.i.  Wasser  5  Stunden  am 
ickflusskühler  erhitzt,  bringen  beim  Erkalten  den  grössten  Theil 
s  Nat  ri  um  Sulfats ,  das  abSltrirt  wird,  zur  Ausscheidung.  Die 
utterlauge  zur  Trockne  gebracht  und  mit  Alkohol  extrabirt. 
'fert  m et hylsulfon saures  Natrinm.^ 

2  Thle.  kry stall isirtes  Natriumsulfit  möglichst  vollständig  in 
bem  gleichen  Gewicht  Wasser  gelöst  und  unter  Zusatz  von  1  Tbl. 
herschwefelsaurem  Natrium  in  geeignete  Druckflascheii  verfuUt, 
id  3— 4  Stunden  auf  110°— 120"  erhitzt  und  wie  oben  behandelt, 
ben  nahezu  theoretische  Ausbeute  an  absolut  reinem  Üthylsulfo- 
nrem  Natrium.* 

Bei  Verwendung  von  Ammoniumsulfit  an  Stelle  von  Natrium- 
Mt  lässt  sich  durch  Kochen  mit  Bleigl&tte  das  Ammoniak  sowohl, 
e  auch  das  der  Substitution  anheimgefallene  Halogen  beseitigen 
id  derart  die  Isolimng  der  Sulfonsäure  vereinfachen.'' 

Kocht  man  Dibromide  CnHjnBr-;  mit  Alkali sulfitlösung,  so  ent- 
ähen  Disulfosäuren.  Dieselben  entstehen  ferner  bei  der  Oxydation 
•n  Thioglycolen  oder  Aethylenrhodanit  CnH.,n(CNSj-i  mit  Salpeter- 
are oder  bei  der  Behandlung  der  aus  den  Fettsäuren  sich  ableiten- 
n  Sulfocarbonsäuren  mit  Schwefelsaureanhydrid. 

CHj^^^  +  SO;,  =  CH.i(SOjH)j  +  CO.; 
Noch  geeigneter  geht  man  von  den  Süureamiden  oder  Nitrilen 
13  und    erhitzt   z.  B.   behufs    Ableitung    von    Methandisulfosüure 
Vol.  Äcetamid,  3  Vol.  rauchender  Schwefelsäure  bis  zu  beginnender 

'  Bad.  Lieb.  Ann.  1872.  161.  218. 

'  Eog.  Fischer,  Fat.  Nr.  48722.  17./10.  1888. 

>  Marquart  imd  Schulz.  Fat.  Nr.  55007.  11-/3.  1890. 

*  Mayer,  Cbem.  Ber.  1890.  909. 

'■  Hemilian,  Lieb.  Ann.  1873.  168.  14.5. 
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Entwicklung  von  schwefliger  Saure.  Neben  Sisnlfosäure  entsteht 
labei  aber  immer  auch  noch  eine  Oxydiaulfosilure  CH,gQ  ii.  ,  so- 
vie  eine  Trisulfosäure  CH(S0.jH)3.  Letztere  bildet  sich  auch  beim 
Erhitzen  von  methyischwe feisaurem  Kali  mit  6  Thln.  rauchender 
jchwefelsäure  auf  IOü.° 

In  analoger  Weise,  wie  die  Ableitung  der  Methandisulfosüure, 
gelingt  auch  diejenige  der  Aethan-  und  PropandisulfosHure,  welche 
iber  die  Sulfügruppen  an  den  beiden  benachbarten  Kohlenstoffatomen 
mthalten,  also  Aethylen-  bezw.  Propylendisulfo säuren  sind.  Äethyli- 
lendisulfosäure  dagegen  wird  durch  Oxydation  von  Trithioaldehyd 
C.iH4S)3  oder  von  Thialdin  CsHijNS^  mit  Permanganatlösung  er- 
lalten. '  Es  sind  diese  Disulfosfturen  sehr  beständige  zweibasische 
Säuren ,    deren  saure  Salze  jedoch  meist   schwer    darzustellen  sind. 

Auf  gesättigte  Fettkohlen wasseretoffe  ist  Schwefelsäureanhydrid 
jhne  alle  Wirkung,  dagegen  reagiren  ungesättigte  Pettkohlenwasser- 
itoffe,  reagiren  Halogensubstitutionsprodukte  und  auch  Alkohole 
uit  Schwefelsäureanhydrid  oder  mit  rauchender  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von  Suifosäuren  bezw.  unter  Bildung  von  Oxysulfosäuren 
vergl.  Kap.  lOtiJ. 

Werden  Alkohole  der  Fettreihe  mit  schwefliger  Säure,  welch 
etztere  von  den  Alkoholen  hei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich 
reichlich  gelöst  wird,   auf  ca.  170°  erhitzt,   so   tritt  an  Stelle  der 
Ukoholischen  Hydroxylgruppe  die  Sulfogruppe.' 
CiHjOH  +  SO.J  =  C^jSOjH 

I>ie  höheren  Homologen  der  Alkohole  erfordern  eine  Tem- 
leratur  von  cn.  200",  Die  Umsetzung  ist  jedoch  keine  glatte. 
Unter  Anderem  wird  auch  Schwefel  in  monokliner  Form  abgeschieden. 

Ueber  die  Ableitung  von  Amidosulfosäure  vergl.  Kap  143. 

Kap.  t>6.     Ableitung   aromatischer   Suifosäuren   (Darstellung   von 
Schwefelsäurechiorhydrin). 

Schon  beim  Behandeln  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  in 
3er  Wärme  oder  bei  kurzem  Digeriren  mit  rauchender  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  liefern  die  meisten  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe Suifosäuren. 

C„H,  +  HjSO,  =  C,.H.-S03H  +  H.;0 

'  Ouai-eBcbi,  Lieb.  Ann.  1883.  232.  302. 
-  PaRliani.  Chem.  Ber.  1878.  155. 
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Noch  leichter  als  auf  Benzol  erfolgt  die  Einwirkung  der 
:hwefehäure  aaf  das  wasserstofi^rmere  Naphtatin.  Aber  ancb 
ne  gesattigte  Seitenkette,  wie  die  Methylgnappe ,  ist  trotz  ihres 
isischen  Charakters  dem  Eintritt  der  Sulfogruppe  flirderlich,  und 
leh  mehr  trifft  dies  für  die  Hydroxylgruppe  (vergi.  Phenolsolfo- 
aren)  zu  und  würde  vielleicht  auch  für  die  basische  Amidgruppe 
treffen,  wenn  nicht  die  Salzbildung  die  diesbezügliche  Wirkung 
r  Schwefelsäure  erschweren  würde. 

Benzol  giebt  bei  nicht  zu  hohem  und  zu  langem  Erhitzen  mit 
achender  Schwefelsäure  m-Disulfosäure.  Andernfalls  geht  die 
etasäure  allmählig  in  Parasäure  über.  Bei  190°  entsteht  auch 
■isulfosSure. 

Beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  rauchender  Schwefelsäure  ent- 
eht  zunächt  wenig  o-Sulfosäure  neben  p-Säure  und  schliesslich  ein- 
itliche  o-p-DisulfosSure. 

Aethylbenzol  bei  Siedetemperatur  allmählig  und  unter  Um- 
hüttetn  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  soll  ausscblies.*'- 
;b  p-Aethylbenzolsalfos8ure  geben,'  und  auch  aus  Trimethyl- 
lenyimethan    soll    nur    eine   einzige  Sulfosäure  erhalten  werden." 

Von  den  3  isomeren  Xylolen  lösen  sich  o-  und  m-Xylol  schon 
gewöhnlicher  koncentrirter  Scliwefelsäure  auf,  wogegen  p-Xylol 
st  von  rauchender  Schwefelsäure  gelöst  wird.  Dasselbe  Verhältniss 
ifft  fiir  die  Reaktionsfähigkeit  der  Monochlortoluole  zu.  p-Derivat 
Iforirt  sich  merklich  schwieriger  als  o-Derivat. 

Vollständigkeit  der  Auflösung  ist  das  gebräuchliebste  Merkmal, 
>  Sulfnriraug  stattgefunden  hat  oder  nicht.  Bei  der  Eigenschaft 
ancher  organischer  Körper,  sich  unverändert  in  koncentrirter 
hwefelsäure  zu  lösen,  ist  dies  allerdings  nicht  unbedingt  zu- 
effend.  In  ZweifelsMleii  verdünnt  man  eine  Probe  des  Sulfuri- 
ingsgemisches  mit  Wasser  und  sieht  zu,  ob  sich  die  Fällung  mit 
Ikali  oder  Ammoniak  wieder  vollständig  aufnehmen  lässt,  was 
'i  Vollständigkeit  der  Sulfurirung  der  Fall  sein  muss. 

Wie  Seite  65  erwähnt,  vermag  übrigens  koncentrirte  Schwefel- 
nre  auch  Abspaltung  von  Seiten k ette n ,  sowie  Anschluss  solcliei- 
I  den  aromatischen  Kern,  also  Abbau  wie  Aufbau  zu  ver- 
ilassen.  Behandelt  man  z.  B.  Durol  {1,  2,  4,  5  Tetramethylbenzol) 
ngere  Zeit  in  der  Kälte  oder  kürzere  Zeit  bei  80—100"  mit  kon- 
■Btrirter  Schwefelsäure,  so  entsteht  ausser  Durolsulfosäure  1,  2,  3,  4 

■  Senkowski,  Cheni.  Ber.  18!KI.  2419. 
'  .SempotowBki,  Chem.  Ber.  1889.  2663, 
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^ramethylbenzol  (Prehnitoi)  sowohl  wie  auch  1,  3,  4  Trimethyl- 
'nzol  (Fgendocomol)  and  Heiamethvibenzol. ' 

Auch  Abspaltong  von  Jod  sowie  Cebertragnng  von  Jodatomen 
it'  DOch  anverändertes  Jodsabstitationsprodakt  ist,  wie  ebenda  er- 
Ihnt,  bei  der  Behandlnng  von  Jodanbstitutionsprodukt  mit  kon- 
atrirter  Schwefelsäure  za  gewärtigen. 

Gleiche  Theile  Naphtalin  und  koncentrirte  Schwefelsäure  aut 
M)°  erhitzt,  geben  80°o  «■  und  20»io  ,.^-Monosnlfosänie.  Bei  160 
s  170"  entstehen  25°;»  u-  and  75"'(i  ;/-Sulfos5ure  und  bei  noch 
Iberer  Temperatnr  bildet  sich  fast  ausschliesslich  ^y-Monosolfo- 
nre.  8 Thie. Naphtalin,  3  Tble.  konzentrirter  Schwefelsaure  auf  180' 
hitzt,  geben  dagegen  zwei  verschiedene  Dinaphtylsnlfone.'  Auch 
itramethyldiamidodiphenylmetban  in  die  fünffache  Menge  2Ö''oiger 
uchi:nder  Schwefelsäure  eingetragen  ond  aaf  l'tO"  erhitzt,  giebt 
ilfon.' 

Für  die  Sulfurirnng  mittelst  rauchender  Schwefelsäure  empfiehlt 
:h  die  noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  60 — Öö'Joige 
,nre  mehr  als  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  45°'oige 
gen.  Pyroschwefelsäure.* 

Wesentlich  verstärkt  wird  die  sulfurirende  Wirkung  der  rauchen- 
n  Sehwefekäure  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  durch  einen 
isati  von  Phosphorpen toxyd.  Noch  geeigneter  soll  übrigens  ein 
isatz  von  Kaliumsulfat  sein.  Auch  auf  die  Wirkung  gewöhn- 
:her  koncentrirter  Schwefelilure  ist  solcher  Sulfatzusatz  von  Ein- 
iss." 

Zar  Ueberführung  von  Benzol  in  Trisülfosäure  soll  man  z.  B, 
Vol,  Benzol  mit  1  Vol,  koncentrirter  Schwefelsäure  bis  zu  er- 
Igter ,  vollständiger  Lösung  am  Rückflusskühler  kochen ,  die 
iSHDg  mit  einem  weiteren  Mol.  koncentrirter  Schwefelsäure  und 
it  fiO— 70"[o  des  angewandten  Benzols  an  Katiumsulfat  mischen, 
id  etwa  ' '3  der  gesammten  angewandten  Schwefelsäui'e  abdestilliren. 
?r  Rückstand  enthält  dann  die  Trisuifosäure. 

Benützt  man  zur  Ableitung  von  Polysulfosäuren  Monosulfo- 
ure,    so   ist   es    wegen    dieses   Einflusses    von   Alkalisnlfat    unter 

'  .lacoUen.  Chem.  Der.  1886.  1212. 
=  fflenhouse  und  Groves,  Chem.  Ber.  1876.  i'SI. 
'  Höchst,  Chem.  Ber.  1891.    Ref.  379- 
•  Nölting  und  Kohn,  Chem.  Ber.  1884.  :!"il5.   Anin. 
'■  Jackson  und  Wjng,  Am,  chem.  Jonm.  9.  :)2.'i.    Chem.  Ber.  188S. 
■I.  49. 
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mständen  nicht  gleichgültig,  ob  die  SulfosSure  in  Form  freier 
Iure  oder  in  Form  von  Salz  angewandt  wird. 

Erfolgt  die  Einwirkung  der  SchwefelsBure  sehr  schwer,  so 
it  man  in  7.ugeschtnolzenen  Röhren  za  erhitzen,  llstündiges 
rhitzen  von  Chinolinmonosnlfosänre  mit  rauchender  Schwefels&nre 
if  250*  liefert  z.  B,  Chinolindisnlfosäure. 

Für  manche  Falle  der  Salfurirung  sehr  vortheilhaft  erweist 
:h  auch  Seh wefelaäurechlorhy drin ,  das  man  durch  Einleiten  von 
■solut  trocknem  Chlorwasserstoff  in  gut  gekühlte  38— 30''(oige 
nebende  Schwefelsäure  und  zweimaliges  Kektißciren  darstellt. ' 
IS  Seh wefelsftnrechlorby drin  siedet  bei  150°.  140  g  rauchende 
■hwefelsÄure  geben  87  g  einmal  rektificirtes  Chlorhydrin. 

Bei  der  Wirkung  des  Seh wefelsäurechlorhy drin s  sind  drei  Falle 
1  unterscheiden. 

1.  Dasselbe  kann  Sulfosäure  liefern. 


2.  Es  kann,  da  es  meist  im  Ueberscbuss  angewandt  und  ge- 
Idetes  Wasser  durch  überschüssiges  Chlorhydrin  unschädlich 
imaeht  wird,  zur  Bildung  von  Sulfonchlorid  Anlass  geben. 

CgHfi  4-  SO3HCI  =  CsHäSO;,Cl  +  H5O 

3.  Es  kann  Sulfon  zur  Entstehung  bringen  und  zwar  sowohl 
iter  Vermittlung  von  erstgebildetem  Sulfonchlorid,  als  auch  unter 
ermittlung  von  erstgebildeter  Sulfosäure. 

CfiHjSO^Cl  +  CüHg  =  C6H5SO.jCfiHj  +  HCl 
CsH.SO;,OH  +  CgHg  =  CßH,S0jCsH5  +  Wfl 

Für  Toluol  trifft  fast  ausschliesslich  Fall  1  und  2  zu  und 
'ar  in  ziemlich  gleichwerthigem  Verhältniss.  Fall  3  kommt  nur 
Jtz  untergeordnet  in  Betracht.  Alle  drei  isomeren  Toluolmono- 
Ifosäuren  treten  auf.  Man  trägt  hiebe!  in  einen  mit  Scheide- 
Lchtei"  und  Abzugsrohr  versehenen  und  150—200  g  Chlorsulfon- 
Qre  enthaltenden  Kolben  unter  ümschütteln  und  unter  Kühlung 
it  Wasser  von  ca.  10°  60-80  g  Toluol  tropfenweise  ein  und  giesst 
hliesslich  in  Eiswasser.'  Reichlich  50  ",'0  des  Toluols  erfahren 
ibei  Umwandlung  in  Sulfonchlorid  entsprechend  der  Gleichung: 
2C;H^  +  SHOSOjCl  =  C;H;SO.,CI  +  C;H;SO,,H  +  H.^SOj  +  HCl 

Analog  dem  Toluol  verhalten  sieh  die  Xvlole.  Fall  2  tritt 
loch  bei  diesen  etwas  in  den  Hinfergrund. 

'  Beckurta  und  Otto,  Chem.  Ber.  1878.  20.58, 
'  Claesson  und  Wallin,  Chem.  Ber.  1879.  1849. 
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Das  Verhalten  von  Napbtalin  entspricht  dem  Fall  1.  Man 
setxt  dabei  dem  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten  N^aphtalin  die  äqui- 
valente Menge  Chlorhydrin  tropfenweise  zu.' 

Gepulvertes  Dnrol  allmäblig  in  die  2','tfache  Menge  eiskalt 
gehaltenen  Chlorhydrins  eingetragen,  giebt  als  Hauptprodukt  Durol- 
»ulfochlorid  neben  erheblichen  Mengen  Snlfodurid  und  neben  wenig 
DurolsTilfosaure. 

42,8  g  Scbwefelsanrechlorbydrin  (2  Mol.)  auf  Sl  g  Chlorcymol 
(1  Mol.)  zur  Wirkung  gebracht,  geben  26gChlorcymolsuIfonchlorid.^ 
C^fli^ClSOaH  -f  SOsClH  =  C|oH„ClSO.jCl  +  H.jSO^ 

Anwendung  von  nur  1  Mol.  Cblorhydrin  dagegen  giebt  nur 
5  g  Salfoncblorid. 

Auch  rauchende  Schwefelsaure  sowohl,  wie  auch  gewöhnliche 
koncentrirte  SchwefelsHure  vermögen  eine  dem  Fall  3  entsprechende 
Wirkung  auszuüben,  wie  für  Naphtalin  etc.  angedeutet. 

Beim  Eintragen  von  o-Tolidinsulfat  in  stark  rauchende  Schwefel- 
säure entsteht  unterhalb  100"  o-Tolidinsulfon ,  das  beim  Erhitzen 
mit  überschüssiger  rauchender  Saure  auf  100—110"  in  Tolidinmono- 
bezw.  -Disulfosäure  übergeht.'  Erstere  wird  ans  den  Salzen  durch 
Essigsäure  abgeschieden,  letztere  nicht. 

Wesentlich  erschwert  wird  der  Eintritt  einer  Sulfogruppe 
ebenso  wie  durch  eine  schon  vorhandene  Sulfogruppe,  so  auch 
durch  eine  vorhandene  Carboxylgruppe  oder  durch  eine  Nitro- 
gruppe.  Behufs  Darstellung  von  m-Sulfobenzo)?säure  wird  BenzoP- 
säure  mehrere  Stunden  mit  SO'/niger  rauchender  Schwefelsäure 
gelinde  erwärmt. 

Erschwerend  wirkt  ferner  auch  die  Aldehyd-  und  die  Ketongruppe. 
Eenzaldehyd  z.  B.  mit  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  bei  höch- 
stens SO"  digerirt,  giebt  p-Benzaldehydsulfosäure  (!?).' 

Sulfosäuren  entstehen  dann  noch  bei  der  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  auf  Diazokörper. 

(:H:,CfiH4K.,CI  +  SO.i  +  H.jO  =  CHjCBH4Sn3H  +  2N  +  HCl 

Wilssrig  alkoholische  Amraoniumsulfitlösung  auf  Nitronaphtalin 

iur  Wirkung  gebracht,  giebt  dieselbe  Naphthionsilure  CjnHngp  H, 
wie  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  K-Naphtylamin,* 

■  Dutt,  Chem.  Ber.  1883.  1251. 

"  Carrara.  Gazz.  chim.  XIX.  499.     Chem.  Ber.  1889.     Ref.  739- 

'  Klberfeld,  Chem.  Her.  1888.    Ref.  874. 

*  Wallach  und  Wüsten,  Chem.  Ber.  188:1.  150. 

'•  Piria.  Lieb.  .^nn.  1851.  78.  31.    Witt,  Chem.  Ber.  188Ü.  ',^. 
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kp.  97.    IsolJruns   der   aromatischen  Sulfosäuren  in  Form   von 
Salz. 

Um  aus  einem  Gemisch  von  überschüssiger  Schwefelsäure  und 

0  Sulfosäure  die  letztere  in  Form  von  Salz  zu  isoliren,  trägt 
in  das  Sulfurirnngsgemisch  in  das  doppelte  Volum  kalten  Wassers 

1  und  vereetzt  unter  lebhaftem  Umrühren  oder  Umschütteln  so 
Ige  mit  fein  gepulvertem  Kochsah,  als  das  letztere  überhaupt  noch 
16st  wird.'  Es  kommt  dann  meistens  beim  Abkühlen  des  Gc- 
sehes  eine  Ausscheidung  von  sulfosaurem  Natrium  zu  Stande, 
^Iche  durch  Abfiltriren  und  Waschen  mit  gesättigter  Kochsalz- 
iung  gereinigt  wird.  Es  giebt  dieses  Verfahren  zum  Theil  quan- 
ative  Ausbeute  und  ist  auf  Benzol-,  Tolnol-,  Xylol-,  Mesitylen- 
lenol-,  Napbtol-,  Naphtjlamin-Sulfosäuren,  wie  auch  aufm- Benzoi^- 
Ifosäure  mit  Erfolg  anwendbar. 

Versagt  dieses  Verfahren,  so  ist  man  auf  die  Beseitigung  der 
hwefelsänre  in  Form  von  Kalk-,  Baryt-  oder  Bleisulfat  angewiesen. 
in  über^ngt  sich  zunächst,  ob  die  gebildete  Sulfosäure  : 
upt  lösliche  Erdalkali  oder  Bleisalze  zu  bilden  vermag,  neutralisirt 
I  Bejahungsfall  das  in  das  mehrfache  Volnm  Wasser  eingetragene 
id  auf  Siedetemperatur  erhitzte  Sulfurirungsgemisch  mit  Caicium- 
!er  Baryumcarbonat  oder  auch  mit  Kalkmilch  oder  Bleioxyd. 
ie  Carbonate  sowie  Bleioxyd  sind  mit  Wasser  möglichst  fein  ver- 
üben in  Anwendung  zu  bringen.  Bei  Verarbeitung  grösserer 
ibstanzmengen  kann  allerdings  die  bei  Venvendung  von  Carbonaten 
Betracht  kommende  Kohlensilureentwicklung  sehr  lästig  sein, 
solchen  Fällen  ist  dann  Kalkbydrat,  Barythydrat  oder  Bleioxyd 
irzuziehen. 

Nach  vollzogener  Neutralisation  wird  das  ausgeschiedene  Erd- 
kali- oder  Bleisulfat  mittelst  Koürtnch  entfernt.  Durch  ein-  oder 
reiraaliges  Auskochen  desselben  mit heissemWasser(einfacbes Nach- 
fwchen  auf  dem  Kolirtuch  ist  meistens  vollständig  werthlos)  werden 
e  letzten  Antheile  an  sulfosaurem  Salz  vollends  ausgezogen.  Das 
■isse  Filtrat.  das  nötbigenfalls  zuvor  mittelst  Faltenfilter  filtrirt 
erden  mnss,  wird  nun  durch  Eindampfen  bis  zu  beginnender 
rystallisation  koncentrirt.  Durch  ÜmkrystalHsiren  der  beim  Er- 
ilten  auftretenden  Krystallisation  wird  mehr  oder  minder  leicht 
■Ines  sulfosaures  Salz  erhalten,  eine  Operation,  die  meistens  durcli 

'  Cattermnnn.  Chem,  Ber.  1891.  2121. 
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die  gleichzeitige  Bildung  mehrerer  isomerer  Snlfosäaren  erschwert 
wird. 

Manchmal  kann  es  immerhin  aoch  von  Vortheil  sein,  ein 
Sulfurirungsgemiscb  direkt  mit  Alkali  za  neutralisiren  und  in  Form 
der  Alkalisalze  die  Isoümng  nnd  Reinigung  der  Sulfosänre  vor- 
zunehmen. Sehr  selten  ist  es.  dass  die  freien  Sparen  die  biezu 
erforderlichen  Lüslichkeits-  und  Krystallisations Verhältnisse  besitzen. 

Leichter  als  die  Trennung  isomerer  Sulfosäuren  gelingt  die 
Trennung  von  Sulfosäuren  verschiedener  Konstitution,  gelingt  z.  B. 
Trennung  einer  Monochlortoluolsulfosäure  von  einer  Dicblortoluol- 
suifositure  oder  die  Trennung  einer  Monosulfosäure  von  einer  Di- 
sulfosJlure. 

Mnnchmal  wird  auch  durch  die  verschiedene  Leichtigkeit,  mit 
der  sich  der  Eintritt  der  Sulfogruppe  bewerkstelligt,  eine  ober- 
flaehliche  Trennung  verschiedener  Isomeren  (Xylole,  Monochlor- 
toluole)  ermöglicht. 

Da  sich  die  Sulfogruppe  meist  leicht  und  mehr  oder  minder 
glatt  abspalten  litsst  (vergl.  Kap.  111),  so  findet  die  Darstellung  von 
Sulfosäuren  bezw.  von  sulfosaurem  Salz  zur  Reinigung  von  Kohlen- 
wasserstoffen oder  von  Derivaten  derselben  ausgedehnte  Anwendung. 


Kap.  98.    Eigenschaften  der  Sulfosäuren. 

Aus  den  Barytsahen  werden  die  Sulfosäuren  durch  genaues 
Ausfällen  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  (S.  221),  aus  den  Kalt- 
sal/.en  durch  berechnete  Mengen  Oxalsäure  und  aus  den  Bleisalieu 
durch  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt. 

Die  freien  Sulfosäuren  sind  sehr  oft  hygroskopisch ,  höchst 
selten  ohne  Zersetzung  schmelzbar  and  werden  desshalb  selten  in 
freiem  Zustande  dargestellt.  Zur  Identifikation  von  Sulfosäuren 
geeignet  sind  ausser  den  Salzen  namentlich  auch  die  durch  Krystslli- 
sationsfjlhigkeit  sowie  Schmelzbarkeit  ausgezeichneten  Sulfonamide. 

Gegen  höhere  Temperatur  sind  die  freien  Sulfosäuren  ebenso 
wie  ihre  Salze  verbältnissmässig  sehr  beständig.  Bei  der  trocknen 
Destillation  zerfallen  sie  unter  theilweiser  Verkoblung  in  Kohlen- 
wasserstoff und  Schwefelsäureanhydrid. 

In  Wasser  sind  die  Sulfosäuren  der  Fettreibe  wie  der  aro- 
matischen Reihe  meist  leicht  löslich ,  geben  auch  meistens  leicht- 
lösliche Salze,  geben  dementsprechend  mit  Baryum  oder  Bleisalzen 
kein'e  Niederschläge. 


Kap.  98.    Sulfosäuren.  ;i2I 

In  Aether  sind  Sulfosäuren  unlöslich. 

Halogene  wirken  Ruf  Sulfosäuren  schwer  ein  und  verdrängen, 
fenn  sie  einwirken,  sehr  oft  die  Sulfogruppe,  wesshalb  weit  eher 
U  die  freien  Sulfosäuren  die  Sulfonchloride  für  Halogensubstitution 
ch  empfehlen. 

Auf  Propansulfosäure  wirkt  z.  B.  freies  Chlor  überhaupt  gar 
icht  ein.'  3  Mol.  Propansulfosäure  mit  2  Mol.  Jodtrichlorid  auf 
50— ItSO"  erhitzt,  geben  Chlorpropansulfosäure  neben  Trichlor- 
ropan  CH3CH.JCCI3  und  neben  Schwefelsäurechlorliydrin.  Beim 
rhitzen  von  1  Mol.  Propansulfosäure  mit  6  Mol.  Jodtrichlorid  auf 
"lO"  entsteht  zunächst  Chi orp ropan sulfosänre  und  dann  Tetrachlor- 
stilenstoff  und  Hexachlorfttban.  Aehnlich  verhält  sich  Isopentan- 
ilfosäure. 

Auf  die  aus  normalem  Heptylalkohol  sich  ableitende  Hep- 
rjgnlfosänre  wirkt  Chlor  im  direkten  Sonnenlicht  ein,  während 
ie  niederen  Homologen  unter  gleichen  Umständen  nicht  oder 
■hwierip  (Ämylsolfosfture)  angegriffen  werden.'  Die  Einwirkung 
?s  Chlors  auf  Heptylsulfosäure  geht  bis  zur  Bildung  einer  Trichlor- 
lifosäure. 

Auch  bei  den  aromatischen  Sulfosäuren  wirkt  die  Sulfogruppe 
)wohl  auf  den  Eintritt  weiterer  Sulfogmppen  wie  auf  den  von 
alogen  oder  von  Nitrogruppen  erschwerend.  Einwirkung  von 
rom  auf  Benzolsulfo Säure  z.  B. ,  wobei  durchaus  nicht  glatt 
-Bromben /.Ölsäure  entsteht,  erfordert  150°. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  m-Isocyiiiol- 
dfosänre  wird  die  Sulfogruppe  abgespalten  unter  Bildung  des 
ireh  sein«  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Ägentien  aus- 
Keiehneten  Tetrachlorcymols. '     Ebenso  wirkt  Brom  auf  o-Brom- 

NHi    (1) 
ülinsulfosäure  CgHjBr      (2)   unter  Bildung  von  1,  2,  4,  f>  Tri- 

SO3H  (6) 
-omanilin.*     Sulfanilgäure   allerdings    mit  alkalischer  Bromlösung 
ersetzt,    geht  beim  Ansttuern  glatt  in  Dibromsulfa nilsäure  tiber.'^ 

In  manchen  Fällen  ist  also  doch  die  Einführung  von  Halogen 
Sulfosäuren  mit  Vortheil  durchfuhrbar.     Es   gelingt  solche  l>e- 

'  Spring  und  Winaainger,  C'hem.  Ber.  1883.  32?. 
'  Spring  und  Winsainger,  Bull.  soc.  chim.  49.  6S.    Chera.  Ber.  1888. 
ef,  6(iS. 

'  Kelbe,  Chem.  Ber.  1883.  018. 
'  Limpricht,  Chem.  Ber.  1875.  1066.  1430. 
■■'  Heinichen,  Lieb.  Ann.  253.  267.    Chem.  Ber.  1889.    Ref.  804. 
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■-."  ',V.,',r  •A'-r  Ero.'E.  ttü  -i.ä  acf  d:*  Bü-insz  ron  Salios^orid 

'.-j^  \J.:r.r'j  ».;t  Kr'.-rn  l^^häa-ielt.  ff->bt  in  ii*Ei!;v-h  -liTter  Weii^ 
'.-hf'jf/.f-^i/'y^-ilf'ASare,  Man  ?^i  j*J-:-Ji  in  der  arcmatis-.h™ 
J^;.'.';  iyrhnfij  A'i!eilar.^  ha!oir^n§Tir'=titnin«'  Snlf-j-änren  nsristen- 
r.'-i!»  T',n  hii'/-.'*ms-nWitiiirt'-n  KoQlf-nwji*erjtvffen  ncd  ckhi  von' 
■n  ünlP/^nrim    aas.     MonochlorifTiiol  z.  B.  ciebt  in  der  Haupt- 

Ao'h  Er-,iti  df-r  Amido^mpffe  dan.h  Hdoaen  <Kap.  löTi 
'in.iiit  in  'It  ar'jiuatis'htn  Bfihe  znr  Abkitnng  halogensobsti- 
'lirtirr  Solfoi.änrt^  aus  Amidosnif'^sitarf'n  in  Anirendang. 

Die  J-":!  d^r  BfrbandiDng  mehrfach  halozenirt«r  Benzol«  oder 
'lii',ph';tif!  mit  ran(:hi;nder  Schwefelsäure  auftretenden  Anhydride 
i-r  frulf'fsänrtn  ent.'ipr»«b*rn  vollständig  den  Anhydrideo  der  Carbon- 

2(.;H,Br.i  -r-  Wß.fl-  =  (CJl3Br,S0.i);0  -f  2H.iO 
Im  Ver;(kich  zu  den  Carbonsänreanhydrideu   sind  diese  An- 
ydride  jf-loi^h  tcrhr  beständig.    In  Wasser  nnlüslich.  lösen  sie  sieh 
1  Aeth'ir.  Alkohol  und  noch  leichter  in  Benzol. 

We  ilur  Benzolr(;ihe  Angehörigen  Anhydride  sind  mikrotrystal- 
iniM^h,  die  der  Thiophenreihe  dagegen  grosskrystallinisch,  Erstere 
ind  b.-icbt'T  alu  letztere  mittelst  der  Alkalien  in  Salze  überführbar. 
t'im  Erwilrmen  der  in  Pbosphoroiychlorid  gelösf*n  Anhydride 
lit  I'hoKphorpentachlorid  entstehen  Sulfon Chloride. 

Durch  Schmelzen  von  Sulfoailuren  mit  ameisensaarem  Natron 
ann  auch  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  die  Carboxylgruppe  be- 
werkstelligt werden.'  Geeigneter  ist  es  jedoch,  durch  Schmelzen 
lit  UlirTHchUsuigem  Cyankalium  oder  mit  Blut  lau  gensalz  zunächst 
litril  durzustellen  und  dieses  dann  zu  verseifen. 

Kap.  09.    Sulfonchloride. 

Wie  Seite  317  erwähnt,  künnen  sich  Sulfonchloride  auch  bei 
i-r  I'liiiwirkuiig  von  Seh wefelsaurecblorhy drin  auf  aromatische 
[iililniiwnsscrstutfo  bildpn.  Gewöhnlich  werden  sie  jedoch  durch 
li'liiinili'lii  der  scharf  getrockneten  Alkalisalze  mit  Phosphorpenta- 
hloi'iil  diirgi'stcUt.  Schon  bei  100"  geben  die  meisten  sulfosauren 
!(il/"    ihr  KrystftllwnssH-  leicht  ab.     Man    verreibt  die  Alkalisalze 

■  Kn«.  l''i.^cl.oi-,  Ulii'iii.  Bor.  1880.  3IC. 


Kap.  99.     Sulfoncbloride.  ;j23 

mit  ca.  *,'i  Mol.  PCI5  in  einer  Reibschale,  erwärmt  etwas,  bis  Aus- 
scheidung 7on  Chloralkali  bemerkbar  ist,  zersetzt  die  Phosphorehloride 
durch  Eis  und  extrahirt  nach  kräftigem  Durchschütteln  mit  Eis- 
wasser gebildetes  Sulfonchlorid  mit  absolutem  (alkoholfreiem)  Aether. 
CsHäSO.Na  +  PCI,  =  CsH5SO.pl  +  POCl,  +  SaCl 

(ietrocknet  wird  die  ätherische  Lösung  mittelst  Chlorcalcium 
und  hinterlässt  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  das  Sulfon- 
chlorid. 

In  aehwierigeren  Fällen  erhitzt  man  mit  Phosphorpentachlorid 
im  ßohr  oder  kocht  das  Oeraisch  von  Alkalisalz  und  Phosphor- 
pentachlorid unter  Zusatz  von  Phosphoroxychlorid  einige  Zeit 
am  Rückflusskühler. ' 

Selten  kommt  PCI3  auf  die  wegen  ihrer  hygroskopischen  Eigen- 
schaften wenig  empfehlenswerthen  freien  SulfosÄuren  in  Anwendung, 
dagegen  sind  die  Anhydride  der  Sulfosäuren  zur  Ableitung  von 
Snlfonchlorid  sehr  geeignet. 

Unterwirft  man  naphtalin-  oder  oxynaphtalinsulfosaure  Salze 
gemischt  mit  PIC5  der  trocknen  Destillation,  so  findet  Ersatz  der 
Sulfo-  bezw.  Sulfochloridgruppe  durch  Halogen  mit  solcher  Zu 
verlässigkeit  statt,  dass  dieses  Verfahren  ku  Konstitutionsbestini 
mungen  Verwendung  findet  (vergl.  Kap.  192).  Noch  vor  der  Sub- 
stitution von  Naphtolhydroxyl  durch  Chlor  vollzieht  sich  dabei 
zum  Theil  diejenige  der  Sulfogruppe  durch  Chlor. 

Ans  sulfinsanren  Alkalisalzen  entstehen  Sulfoncbloride  durch 
einfaches  Behandeln  mit  Chlor,  Analog  wirken  Brom  und  Jod 
(Kap.  103). 

Die  Sulfoncbloride  sind  zum  Theil  Flüssigkeiten,  zum  Theil  auch 
feste  Körper  und  besitzen,  sofern  sie  überhaupt  unzersetzt  destillir- 
bar  sind,  sehr  hohen  Siedepunkt.  Methan  sulfonchlorid  z.  B.  siedet 
bei  153".  Isopentansnlfonchlorid  ist  bei  gewöhnlichem  Druck  schon 
nicht  mehr  unzersetzt  destillirbar.  Ebensowenig  Benzolsulfon- 
ehlorid  und  andere  der  aromatischen  Reihe  angehörende  Snlfon- 
L'hloride. 

Die  Sulfoncbloride  sind  weit  beständiger  als  die  Carboncbloride 
Qnd  werden  durch  Wasser  meist  nur  schwer  in  Sulfosäuren  und 
Salzsäure  zerlegt.  Weit  grösser  ist  ihre  Neigung,  sich  mit  Alkoholen 
»der  mit  Amidokörpern  in  entsprechender  Weise  umzvisetzen,  unter 
Bildung   von  Estern   bezw.  von  Sulfonamiden.     Sie   übertreffen    in 

'  Roaenbcrff,  Chrm.  Ber.  188.'..  15027. 


[4  Kap.  100.    Sulfonamide. 

^er  Hinsicht  die  Carbonylchloi'ide ,   sind  auch  analog  diesen  bp- 
nders  geeignet  zur  direkten  Einfuhrung  von  Halogen. 

Erhitzen  von  p-Toluolsulfon Jodid  mit  Wasser  auf  höhere  Tempe- 
tur  giebt  ram  Theil  Sulfosaure^  zum  Thell  Disulfoxyd  (Thiosulfo- 
ireester). '  Dabei  Ist  zunächst  thellwelse  Dissociation  in  Jod  und 
das  Radikal  CjHjSO^  und  unter  Vermittlung  von  diesem  dann 
Idung  von  Disulfoxyd  anzunehmen. 

6C;H;S0.,  +  2H.,0  =  C;H;SO;^C;Hj  +  4  CjH^SOaH 
ihnlich    verhält    sich   das  Jodid   gegen  Alkohol.     Wässriges   Kali 
ibt  suiänsaures  Salz. 

Mit  Jodwftsserstoffsäure  giebt  Sulfonchlorid,  in  Eisessig  gelöst, 
Sulfid.' 

2CfiHjS0;Cl  +  6HJ  =  (CsH5).jSi  +  2HC1  +  iHf)  +  2  J 

3,6  g  m-Nitrophenylsulfon Chlorid   mit  der  theoretisch  erforder- 
lien  Menge  Jodwasserstoffsäure  (1,5)  versetzt,  und  zwei  Minuten 
lg  mittelst  Wasserbad  erwärmt,  ergaben  m-Dinitrodiphenylsulfin. 
2  NO.iCfiHjSO.jCl  +  6HJ  =  NO^CjHjSOSOCeHiNO.j  +  2  HCl 
+  2HjO  +  6J 

Als   dann    dieses   Dinitrodiphenylsulfin    in  Eisessig   gelöst  mit 
iteren  Mengen  Jodwasserstoffsäure  einige  Minuten  auf  dem  Wasser-   ' 
1  erhitzt  wurde,  resultirte  ebenfalls  Disulfid.' 
KiCfiK^SOSOCfiK^KO^  +  4  HJ  =  NO.iCsH4SSCsH4NO.,  +  2  ttjO  +  4  J 

Auch  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  Sulfochlorid  unter  Bildung 
1  Polysulfid  ein. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  lassen  sich  Sulfonchlorid e  ver- 
tnissmässig  leicht  zu  Sulfinsäuren  und  schliesslich  zu  Merkaptan 
292)  reduciren. 

lieber  die  Ableitung  von  Thiosulfosäure  und  von  Sulfiiisönre 
i  Sulfonchlorid  vergl.  Kap.  102  u.  103. 


Kap.  100.    Sulfonamide. 

Analog  wie  die  Carbonamide  (Säureamide)  entstehen  die  Sulfon- 
ide  beim  Verreiben  der  Sulfonchloride  mit  kohlensaurem  Am- 
niak.  Nöthigenfalls  erwärmt  man  dabei  einige  Zeit  mittelst 
isserbad,  bis  der  mehr  oder  minder  auffilUige  Geruch  nach 
fonchlorid  verschwunden  ist.     Auch  wässriges  Ammoniak  kann 

'  Otto  und  TrSger,  Chem.  Ber.  1891.  4fU. 
'  Cleve,  Chem.  Ber.  188R.  1100. 
^  Kkboin,  Chem,  Ber.  1891.  335. 


Kap.  100.    Sulfonamide.  y25 

hiebei  verwendet,  kann  eventuell  auch  direkt  mit  dem  mittelst 
Phosphorpentacblorid  aus  aulfonsaurem  Alkalisalz  erhältlichen  Beak- 
tionsgemisch  versetzt  werden.  Anwendung  von  primärem  Amin  an 
Stelle  von  Ammoniak  giebt  alkylirtes  Sulfonamid. 

Behufs  Daratellung  von  Benzolsulf  an  üid  CfiBäSO-^NHCeHä  z.  B. 
versetzt  man  eine  140  g  Kali  oder  100  g  Natron' (2','!  Mol.,  wovon 
eines  zur  Bindung  der  frei  werdenden  SalzsHure ,  ein  anderes  zur 
Bindung  und  Auflösung  des  Sulfanilids  und  der  Best  als  Ueber- 
schuss  dient)  enthaltende  Suspension  von  93  g  Anilin  (1  Mol.)  in 
i-a.  l-üOO  g  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählig  und 
Qnter  lebhaftem  Durchschütteln  mit  Benzolsulfonchlorid  in  geringem 
L'eberschuss.  (Das  theoretisch  erforderliehe  eine  Molekül  in  obigem 
Fall  würde  176,5  g  entsprechen.)  Man  erhält  derart  eine  alkalische 
[/5sung,  welche  beim  Eintragen  in  überschüssige  Salzsäure  Sulfanüid 
lasscheidet. 

Die  Neigung  der  Sulfonchloride,  sich  mit  primären  oder  sekun- 
lüren  Amidokörpem  entsprechend  umzusetzen,  kann  zum  quan- 
iitativen  Nachweis  von  Amidokörpem  und  zur  Trennung  pri- 
närer,  sekundärer  und  tertiärer  Amine  verwerthet  werden.' 
Han  versetzt  die  Lösungen  betreffender  Amine  nach  Zusatü  von 
nassig  starker  Kalilauge  mit  der  l'jj — 2fachen  Menge  Phenyl- 
Blfonehlorid,  schüttelt  2 — 3  Minuten  kräftig  durch  und  erwärmt 
ichliesslich  bis  zum  Verschwinden  des  Sulfon Chloridgeruches.  Die 
■'IBssigkeit  muss  dabei  noch  alkalisch  reagiren.  Nach  nahezu 
völligem  Neutr&lisiren  der  überschüssigen  Kalilauge  destillirt  man 
Iwa  vorhandene  tertiäre  Base,  welche  unverändert  geblieben  ist, 
iiit  Wasserdämpfen  ab,  was  die  Sulfonamide,  ohne  sich  zu  ver- 
ändern, ertragen.  Nur  die  einfacheren  Phenylsulfonamide  wie  z.  B. 
'fiH3S0.2N(C3H3)i  sind,  jedoch  in  ganz  geringem  Grade,  mit  Wasser- 
iämpfen  flüchtig, 

Ist  die  tertiäre  Base  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  so 
chUttelt  man  das  alkalische  Reaktionsge misch  mit  Aether  aus, 
reicher  die  tertiäre  Base,  sowie  das  Sulfonamid  der  sekundären 
Jase  aufnimmt,  während  Sulfonamid  der  primären  Base  in  der  al- 
kalischen Lösung  zurückbleibt  und  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure 
nr  Ausscheidung  gebracht  werden  kann. 

Ein  ganz  normaler  Anschluss  des  Sulfonrestes  an  die  ver- 
ichiedenen  Amidgmppen  gelingt  auch  in  p-Phenylendiamin  sowohl 
»ie  auch  in  p-Tolujlendiftniin. 

'  Hinsberg,  Chem.  Ber.  1890.  29C2. 


:{2li  K'ap.  100.    ^ulfunamide. 

Die  nnsubstitairten  Sulfonamide  mit  primärer  Amidgruppe 
sind  durchweg  feste  kryätallisationsföfaige  Körper,  die  zwar  unzer- 
setzt  schmelzen,  jedoch  nicht  destilüren.  In  kaltem  Wasser  sind 
nur  die  einfacheren  der  Fettreihe  angehörigen  Sulfonamide  löslich, 
die  hochmolekularen  dagegen,  wie  auch  die  der  aromatischen  Reihe 
angehörigfn  Sulfouamide  schwer-  oder  unlöslich.  In  wässrjgero 
Alkali  lösen  sie  sich  auch  in  der  Kälte  and  sind  als  Säuren  von 
phenolartigem  Charakter  r.u  betrachten. 

Auch  ^Sulfonamide  primärer  Basen,  also  monoaJk^lirte  Sulfon- 
amide, hesitzen  noch  ziemlich  beträchtliches  Krystallisations vermögen, 
sind  löslich  in  Alkalt,  und  können  selbst  mit  koncentrirter  Kali- 
lauge ohne  Veränderung  zu  erfahren,  gekocht  werden.  Die  Alkali- 
salze lassen  sich  zum  Theil  aus  Wasser  schön  krystallisirt  erhalten. 

Die  mit  sekundären  Basen  erhältlichen  Sulfonamide  sind  fest 
oder  dicktlüssig  und  sind  in  Alkalien  sowohl  wie  in  Säuren  un- 
löslich. 

Erwärmt  man  ein  in  Alkohol  gelöstes  und  mit  Überschüssigem 
verdünntem  Alkali  versetztes  Sulfonamid  mit  einem  der  Fettreihe 
angehörigen  HaJogenalkyl  wie  i.  B.  mit  Bromäthyl  mehrere  Stunden 
mittelst  Wasserbad,  so  entsteht  aus  Sulfonamid  mit  primärer  Amid- 
gruppe  monoalkylirtes  und  aus  nionoalkylirtem  dialkylirtes  Sulfon- 
amid , '  indem  das  Alkali  von  Sulfonamid  salz  mit  Halogen  von 
Halogenalkyl  in  Reaktion  tritt.  Da  durch  Erhitzen  der  Sulfon- 
amide primärer  wie  sekundärer  Basen  mit  koncentrirter  Salzsäure 
auf  150— 1G0°  die  Amidokörper  leicht  daraus  zurückgewonnen 
werden  können,  so  kann  sich  Alkylirung  von  Sulfonamid  und 
darauffolgendes  Erhitzen  mit  Salzsäure  z,  B,  zur  Ableitung  primärer 
(Benzylamin  z.  B.)  wie  gemischter  sekundärer  Amine  empfehlen. 
O'Toluolsulfonamid  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  HO''. 
m-Toluolsulfonamid  beim  Erhitzen  auf  150"  Sulfosäure.' 

Mit  Rücksicht  auf  ihre  Beständigkeit  und  ihre  Krystallisatious- 
IHhigkeit  empfehlen  sich  Sulfonamide  auch  zur  Identifikation  von 
Sulfosäuren.  Auch  gegen  Oxydationsmittel  sind  sie  so  beständig. 
dass  Oxydation  gleichzeitig  vorhandener  Seitenketten  zu  Carboxyl 
möglich  ist  (siehe  S,  209  und  210). 

50  g  fein  gepulvertes  Benzolsulfonamid  in  200  g  einer  mittelst 
Harnstoff  von  Stickoxyden  befreiten  Salpetersäure  vom  spec.  Gew. 
1,48  unter  Eiskühlung  eingetragen,    hierauf  mit  100—150  g  einer 

■  llinsbcrg,  Lieb.  Ann.  1891.  ä65.   180. 

'  Clacsson  und  Wallin,  Chcni.  Her.  1879.  1850. 
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ebenfalls  gekühlten  koneentrirten  Schwefelsäure  versetzt,  liefern 
Beniolsulfonnitramid '  CfiH-SO^NHNOj,  das  stark  sauren  Charakter 
besitzt  und  bei  ca.  100°  unter  stürmischer  Gasentwicklung  zerfilllt. 
C6H5SO.iNHNO:,  =  CfiHjSOsH  +  N^O 
Einwirkung  von  Schwefelsäurechlorhydrin  auf  Sulfonamide 
giebt  Sulfon  Chloride. ' 


Kap.  101.    Sulfosäureester. 

Leichter  als  Wasser  wirken ,  wie  erwähnt ,  auf  Salfonehloride 
Alkohole  ein  unter  Bildung  entsprechender  Snlfosäureester. 
C^HjSOjCI  4-  CjHäOH  =  CgHsSOiOCjHj  +  HCl 

Selbst  bei  Gegenwart  von  Kalilauge,  ja  selbst  noch  bei  Siede- 
temperatur in  Gegenwart  von  Kali  wird  Ester  gebildet.' 

Merklich  leichter  als  Benzolsulfochlorid  giebt  p-Toluolsulfo- 
thiorid  mit  Aethylalkohol  Ester.  Doch  wird  bei  einfachem  Kochen 
von  Sulfonchlorid  mit  Alkohol  leicht  auch  Sulfosäure  gebildet. 

Durch  Behandeln  von  Pheuolnatrium  unter  Zusatz  von  Benzol  mit 
Benzolsulfochlorid  und  gelindes  Erwärmen,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  den  charakteristischen  Chloridgenich  nicht  mehr  erkennen 
lääst,  wird  fast  quantitative  Ausbeute  an  Benzolsulfosäureester  er- 
balten. Sehr  leicht  entstehen  solche  Ester,  welche  meist  gut  kry- 
stallisiren,  auch,  wenn  verdünnte  wässrige  schwach  alkalische  Phen Öl- 
lösungen von  Zeit  zu  Zeit  mit  wenig  Benzolsulfochlorid  in  der 
Kaite  geschüttelt  werden,  bis  immer  wieder  der  Geruch  nach  Sulfo- 
chlorid  verschwunden  ist,  worauf  dann  neue  Mengen  Chlorid  und 
Alkali  zugesetzt  werden,  bis  die  Menge  des  ausfallenden  Esters  sich 
nicht  mehr  vermehrt.'' 

IkgPhenol,  1,6  Liter  rauchende  Schwefelsäure,  0,35  Liter  Aethyl- 
alkohol auf  80"  (nicht  hüb  er)  erhitzt,  geben  o-Oxyphenylsulfosäore- 
äthylester  neben  o- Phenol  sulfosäure  und  Aetbylsehwefelsäure.'  Sulfo- 
silareester  jedoch  analog  den  Carbonsitureestern  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  alkoholische  Lösung  der  Säure  darzustellen, 
gelingt   höchst  selten.    Ob  hiebei  sehr  leichte  Verseifung  der  Sulfo- 


'  Hinaberg,  Chem.  Ber.  1892.  1093. 
'  Limpricht,  Chem.  Ber.  1885.  2I7a. 
'  Hinsberg,  Chem.  Ber.  1890.  2963. 
*  Geoi«escu,  Chem.  Ber.  1891.  410. 
»  Coltin.  Chem.  Ber.  1887.    Bef.  30. 
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Säureester  oder  anderweitige  Umstände   in    Betracht   kommen,  ist 
nicht  erwiesen. 

Auch  durch  Behandeln  der  solfosauren  Alkali-  oder  Silbersalze 
mit  Jodalkyl  lassen  sich  Ester  darstellen. 

CgHjSOjONa  +  CjHjJ  =  CeHjSO.jOC^j  +  NaJ 

Einwirkung  jedoch  von  Jodalkyl  auf  die  Silbersalze  von  S,5 
Osychinolinsulfosäure  sowohl,  wie  aach  auf  die  Silbersalze  tod 
5,  6  oder  7  Chinolinsulfosäure  giebt  keine  Ester,  sondern  Betatae 
(vergl.  Kap.  223). 

Kap.  102.    Thiosulfosäuren. 

Man  erhält  ThiosulfosSaren  durch  Behandeln  von.  Sulfonchlorid 
mit  Schwefel amuionium  oder  Schwefelkalium. 

C6H5SO.JCI  +  K.,S  =  C^HjSO^^K  +  KCl 

In  Wirklichkeit  soll  allerdings   beim  Eintragen    von   Sulfon- 
chlorid in  eine  koncentrirte  Schwefelkaliamlösung  zunächst  sulfin- 
saures  Salz  und  erst  im  weiteren  Verlauf  dann  thiosulfosaures  Sals 
gebildet  werden. 
Gßiß0.fi\  +  K^S  =  C:,H3S0.^K  +  S  +  KCl  =  CjHjSOjSK  -i-  KCl 

Beim  Erwärmen  mit  koncentrirter  wässriger  Kalilauge  gehen 
Thiosulfosäuren  in  Sulfinsäuren  über.  Auch  sonst  sind  die  Thiosulfo- 
säuren wenig  beständig.     Mit  Permanganat  geben  sie  Sulfosiluren. 

Bei  der  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  in  saurer 
Lösung  gehen  sie  ebenso  wie  ihre  Ester  in  Merkaptane  über. 

Benzolthiosulfosaures  Kalium  in  wässriger  Lösung  mit  einem 
Ueberschuss  von  molekularem  Silber  erwärmt ,  giebt  sulfinsaures 
Salz.'  Mit  Chlorsilber,  das  in  dem  Salz  löslich  ist,  giebt  benzol- 
thiosulfosaures Kali  ein  Doppelsalz  von  benzolthiosulfosaureni  Kali 
und  benzolsulfosaurem  Silber.  Es  entspricht  dieses  Verhalten  gegen 
metallisches  Silber  und  gegen  Chlorsilber  vollständig  dem  Verhalten 

des  nnterschwefligsauren  Natriums  (Natriumtbiosulfats)  ^O.j(;i^jj- 

Wässrige  Lösungen  von  p-toluolsulfosaurem  Kali  so  lange  mit 
einer  wBssrigen  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  in  kleinen  Mengen 
versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  dauernd  gelblich  gefärbt  ist,  geben  ein 
Thioanhydrid  (Tetrathionverbindung)  entsprechend  der  Gleichung: 

2C;H;S02bK  +  2J  =  CiHiSO^jSOAH;  +  2KJ 
geben  ausserdem  aber  auch  noch  die  analoge  Tri-  und  Pentathion- 

'  Otto  vind  Tröger,  Chcra.  Ber.  1891.  492.  1125, 
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rerbindang,  welche  einer  Spaltung   der  Tetrathion Verbindung  ihre 
5ntstehnng  verdanken. 

2(C;H;S0.^).jS.,  =  (C:H;S0.^)j8  +  (C;H;SOi}A 

Es  ist  diese  Spaltung,  auch  künstlich  durch  Kochen  der  Tetra- 
hioa Verbindung  mit  Lösungsmitteln  von  hinreichend  hohem  Siede- 
innkt  (Eisessig  z.  B.)  am  Bückflusskühler  zu  eriielen.  Leichter 
Is  bei  der  Tetrathion Verbindung  des  Toluols  vollzieht  sie  sich 
lei  der  des  Benzols.  Eine  wässrige  Lösung  äquivalenter  Mengen 
on  toluolthiosulfosauretn  Kalium  und  toluolsulfin saurem  Kalium 
lit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  behandelt,  giebt  ebenfalls 
Prithio  Verbindung  neben  etwas  Tetrathion  Verbindung. 

C:H;SO.iNa  +  CiH^SOfSNa  +  2J  =  (dHiSOj)^  +  2NaJ 

Chlor  an  Stelle  von  Jod  auf  die  Lösung  von  tolnolthiosulfo- 
anrem  Kalium  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  ausser  Tbioanhydrid 
nch  Toluolsulfochlorid. 

Ester   von  ThiosulfosHuren   entstehen  hei  der  Behandlung  der 
Llkalisalze    mit  Jodalkyl,   entstehen  ferner  bei  der  Oxydation  von 
lerkaptunen  und  bei  der  Oxydation  der  aus  den  Merkoptanen  zu- 
liehst  sich  bildenden  Disulfide  mit  verdünnter  Salpetersäure. 
(C«Hj).Ä  +  20  =  CBH5SO.i8C«H5 

Neben  Sulfosäuren  treten  sie  auch  beim  Erhitzen  von  Sulfin- 
Snren  mit  Wasser  auf  höhere  Temperatur  auf. 

Mit  Bezug  auf  die  beiden  Sauerstofi'atome  werden  die  Thio- 
nlfosaureester,  welche  in  Wirklichkeit  Sulfosäureester  der  Mer- 
aptane  sind,  auch  als  Disulfoxyde  bezeichnet. 

Thiosulfosäureester  mit  einwertbigem  Merkap  tan  radikal  werden 
nrch  Alkali  in  folgender  Weise  zersetzt: 
3  CfiHjSO^SC^Hj  +  2  HjO  =  3  CfiHjSOjH  +  CiHjSO^H  +  {Ci'Hsli'&i 

Uiebei  kann  zunächst  Spaltung  in  Merkaptan  und  Sulfinsäufe 
nd  Wechselwirkung  von  Merkaptan  mit  noch  unverändertem  Ester 
iQter  Bildung  von  Disulfid  angenommen  werden.' 

C«Hä80.iSCiH5  +  CjHjSH  =  CfiH;SO.jH  +  (C.HslA 

Aethylenester  dagegen  giebt  bei   der  Behandlung  mit  Alkali 
CH.S .  SCHi 
)iathylentetrasul£d  |  |         neben  Benzolsulfinsäure,  Aethylen- 

CH2S .  SCH.J 
isnlfinsäure  und  anderweitigen  Oxydationsprodukten  des  Aethylen- 
lerkaptans. ' 

'  Otto  nntl  RöBsing,  Chem.  Ber.  1886.  1238. 

'  Otto  und  Rössing,  Chem.  Ber.  1887.  2081.    ibid.  1892.  1477. 
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2(C6H5SO.jS).iCiH^  +  4H,,0  =  4CsH380.jH  +  CaHj(SO.jH)^ 
+  C,H4(SH)., 
«;sH5SOj.S)AH4  +  C^HjCSH),  =  2C,H3SO^H  +(C^H4&i)j 

Durch  Schwefelkalium  wird  Thiosulfosäureester  mit  einwertbigein 
Merkaptan radikal  in  thlosulfosanres  Salz  und  in  Kalinmmerkaptid 
gespalten. 

CkHjSO^CjHj  +  K.jS  =  ChHjSO-jSK  +  C^HjSK 
Nascirender   "Wasseretoff  in    saurer    Lösung   (Zu  -|-  HCl)   ver- 
wandelt den  Aetbylenester  in  Aethylenmerkaptan  und  Benzolsulfia- 
säuce.     Letztere  giebt  schliesslich  Tbiophenol, 

Schwefelwasserstoff  giebt  mit  den  Estern  der  Benzolthiosnlfo- 
säure  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  bei  gelinder  Wärme 
Benzol  SU  Ifin  säure,  Benzoltetrasulfid  und  Tbiophenol. 


Kap.  103.     Sulflnsäuren. 

Beim  Behandeln  der  in  Aether  gelüsten  und  mit  etwas  Wasser 
ven^etzten  Sulfonchloride  mit  Natriumamalgam  oder  metallisehem 
Natrium  oder  Zinkstaub  (vergl.  S.  2{I2)  (bei  Gegenwart  von  Nitro- 
gfuppen  ist  Anwendung  von  Zinkstaub  überhaupt  unerlässlicli)  ent- 
stehen die  betreffenden  Salze  der  i^ulfinsäuren. 

C,HsSO.jCl  +  2H  =  C„H:SO.iH  +  HCl 

Manchmal  hat  auch  Natriumsnlfit  ähnliche  Wirkung.  p-Toluol' 
sulfonjodid  giebt  schon  mit  wlssrigem  Kali  Sulfinsäure.  Natrium- 
inerkaptid  C^H^HNa  mit  trocknem  Sauerstoff  in  Berührung  giebt 
Sthansulfin saures  Natrium. 

l>ss  bei  der  Oxydation  von  Aethylmerkaptan  mit  4  Mol.  Per- 
manganat  durch  Extraktion  des  Trocken rückstan des  mit  Alkohol 
erhaltene  äthylsulfosaure  Kalium  mittelst  PClj  in  Sulfochlorid  ver- 
wandelt, giebt  auf  80  g  Merkaptan  C5  g  Sulfochlorid.  Letzteres 
in  4  Thin,  Alkohol  gelöst  und  mit  Zinkstaub  behandelt,  giebt  sullin- 
saures  Zink,  das  mit  wenig  Wasser  von  Chlor2ink  befreit  werden 
kann,  und  beim  Kochen  mit  Sodalösung,  Eindampfen  der  Lösung 
zur  Trockne  und  Extrahiren  des  Trocken  rückstan  des  mit  Alkohol 
dann  reines  sulfinsanres  Natrium  liefert.' 

Es  entstehen  ferner  Sulfinsäuren  beim  Behandeln  von  Ziuk- 
alkyl  mit  schwefliger  Säure."  Einwirkung  auf  Zinkmethyl  z.  B. 
giebt  Methansulfin saure  CHjSOjH.     Zinkäthyl  giebt  Aethansnlfin- 

'  Autenrielb,  Lieb.  Ann.  1890.  259.  3ü2.    Chem.  Ber.  1891.   Kef.  17. 
'  HoliEon.  Lieb.  Ann.  1857.  102.  73.    1858.  lOß.  237. 
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läore,  Bleiäthyl  dagegen  giebt  mit  schwefliger  Saure  Diäthjlsulfon, 
vobei  unter  umständen  Umlagerong  von  erstgebildeter  Sulfinsilure 
n  Sulfon  sich  volhogen  hat. 

Eine  weitere  Ableitung  von  Sulfinsäure  ermöglichen  die  Sulf- 
izide,  welche  entstehen,  wenn  eine  alkoholische  und  reichlich  mit 
:chwefliger  Säure  gesättigte  Lösung  eines  aromatischen  Amins,  in 
ier  schweflige  SSure  immer  vorwalten  muss,  unter  sorgfältigster 
lühlang  mit  einer  koncentrirten,  wUssrigen  Lösung  von  mindestens 
!  Aequ.  Natriuranitrit  versetzt  wird.  Das  derart  aus  Anilin  ent- 
;tehende  Phenylbenzolsulfazid  G,jH|;,N.jSO-i  z,  B.  zerföllt  beim  Kochen 
Mit  Barytwasser  in  Benzol  und  Phenylsulfinsüure.  (6,5  g  Sulfazid 
jeben  3  g  sulfinsauren  Baryt. '} 


Nach  Otto')  können  Sulfinsauren  ebensowohl  als  Derivate  der 
«gen.  symmetrischen  schwefligen  Säure  mit  4werthigem  Schwefel- 

itom  SOqtt,   als  auch   als  Derivate  der  unsymmetrischen  schwef- 

igen  Saure  HS^qOH  mit  sechswerthigem  Schwefelatom  betrachtet, 

iann  demnach  Aethylsulfin säure  ebensowohl  Sqjj'  ■",  als  auch  HSO.j 
JjHj  gesehrieben  werden.  Sulfinsauren  vermögen  also  im  Sinne 
weier  verschiedener  Formeln  zu  reagiren. 

Bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  oxydiren  sich  die  freien  Sulfin- 
äuren  leicht  zu  SulfosBure.  Beständiger  sind  sie  in  trockneni  Zu- 
tande.  Im  Gegensatz  zu  Sulfosäuren  sind  sie  löslich  in  Aether 
ind  lassen  sich  aus  wässriger  Lösung  mit  Aether  extrahiren.  Beim 
irhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  anf  höhere  Temperatur  liefern  sie 
inestheils  Sulfosäure,  anderntheils  Thiosulfosäureester  (Disulfoxyd). 
3  CbHjSO^H  =  CfiH.SOjH  +  C,.,H5S0.jSC,-H,,  +  H-fi 

Weit  bestündiger  als  die  freien  Säuren  sind  die  sulfinsauren 
^he.  Benzol  sulfin  saures  Natrium  z.  B.  kann  in  koncentrirter  wiiss- 
■iger  Lösung,  ohne  merkliche  Zersetzung  zu  erleiden,  auf  ISti"  er- 
iitrt  werden.  Bei  längerem  Aufbewahren  allerdings,  wenn  nicht 
Bit  aller  Sorgfalt  alle  Feuchtigkeit  abgehalten  wird  (Exsikkator), 
ixydiren  sich  auch  die  Salze. 

Baryumhyperoxyd  sowie  Permanganat  oxydiren  Sulfinsiluren 
;q  Sulfosäuren. 

■  Limpricht,  Chem.  Ber.  1887.  12:t:». 
'  Joum.  pr.  Chem.  1887.  3G.  4:M 


2  .    Kap.  100.    Sutfinsüui-en. 

In  Wasser  gelöste  sulfinsanre  Salze  mit  Chlor  behandelt,  geben 
Ifon  Chloride. 

C«HsSO.iNa  +  2C1  =  CeHjSOjCl  +  NaCl 

Änch  Sulfonbromide  und  Sulfonjodide  sind  in  gleicher  Weise 
ältlich.'  10  g  p-toluolsalfin  sali  res  Natrium  in  nicht  zu  koncen- 
■ter  wUssriger  Lösung  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Alkohol 
setzt,  giebt  9  g  Jodid  (statt  16  g).  In  analoger  Weise  ein  der 
.treibe  angeböriges  Sulfonjodid   abinleiten,    gelang  jedoch  nicht. 

Salpetrige  Säure  verbindet  sinb  mit  Sulfinsänren  zu  sogen.  Sulf- 
Iroxarasiluren ,  welche  durch  Alkalien  oder  auch  schon  durch 
isser  wieder  in  ihre  Komponenten  zerlegt  werden.'  Ben/olsulfin- 
re  z.  B.  giebt  Dyphenylsulfhydroxamsaure  (CsHjSO.jj^NOH. 

Wasserstoff  im  Status  nascens  reducirt  Salfinsäuren  zn  Met- 
itan.  Schwefelwasserstoff  reducirt  Sulfinsänren  (analog  wie  auch 
fonchloride)  zu  Polysnlfiden.  Benzolsulfinsäure  z.  B.  mit  alko- 
ischer  H.jS-Lösung  behandelt,  giebt  Phenyldlsulfid,'  In  nicht 
verdünnter  alkoholischer  Lösung  (1:5)  bei  gelinder  Wärme  mit 
we  fei  Wasserstoff  behandelt,  giebt  Benzolsulfinsäure  Phenyltetra- 
M.' 

In  ganz  analoger  Weise,  wie  eine  Lösung  von  Einfach- Schwefel- 
rium  durch  Jodzusatz  in  eine  solche  von  Zweifach- Seh wefelnatrium 
wandelt  wird,  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkang  einer  alkoho- 
hen  Jodläsnng  auf  die  Lösung  äquivalenter  Mengen  Natrium- 
id  und  toi uolsulfin saurem  Natrium  Thiosulfosäure. " 
C;H;S02Na  +  S  =  C;H;SO.^SNa 

Sultinsaure  Alkalisalze  mit  Jodalkyl  bebandelt,  geben  Sulfone. 

wahren  Ester  der  Sulfinsäuren  erhält  mau  durch  Behandeln  der 
lalisalze  aromatischer  Salfinsäuren  mit  Chlorkohlensäureester. " 
CuHsSO-^Na  4-  C1C0.,C3H5  =  CbHjSO.jCO.jCiH,  +  NaCl 

=  CBHjSO.iCiHj  +'CO.j  +  NaCl 

Neben  BenzolsulfinsSoreätbylester  entsteht  dabei  aber  auch  etwas 
izolsulfonameisensäureester. 

Aequivalente  Mengen  ChlorkohlensBuremethylester  in  aikoho- 
her  Lösung  auf /^-naphtalinsulfinsaures  Natrium  unter  Eisküblung 

•  Otto  und  TrBger,  Chem,  Ber.  1891.  478. 

-  Königs,  Chem.  Bei-.  1878.  615. 

'  Otto.  Journ.  pr.  Chem.  1888.  37.  208. 

'  Otto,  Chem.  Ber.  1887.  2089. 

°  Otto  und  Ti-öger,  Chem.  Ber.  1891.  1133. 

"  Otto  und  Rovsing,  Chem.  Ber.  1885.  2493.    1880.  1224. 
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ir  Wirkung  gebracht,  geben  den  mit  /^-Naphtylmethylsulfon  iso- 
leren  luftbestSDdigen ,  jedoch  äusserst  leicbt  zu  Sulfonsäureester 
tydirbaren  Sulfinsaureester, ' 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  die  Sulfinsaureester 
(hr  empfindlich,  und  werden  durch  Feuchtigkeit  leicht  in  Sulfin- 
inre  und  Alkohol  zerlegt.  Bei  der  Behandlung  mit  Fermanganat 
I  essigsaurer  Lösung  gehen  sie  in  Sulfosäureester  über,  während 
ie  Sulfone  unter  gleichen  Umständen  nicht  verändert  werden  und 
aeh  nur  ausnahmsweise  eine  Veraeifung  zu  Sulfinsäure  gestatten. 


Kap.  104.    Ableitung  von  Sulfon. 

Die  Bildungsweise  der  Sulfone  bei  der  Behandlung  aromatischer 
ohlen Wasserstoffe  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  mit  Schwefel- 
inrechlorhydriö  ist  Seite  292  erwähnt  worden.  Am  geeignetsten  ist 
:hwefelBäureanfaydrid,  das  z.  B.  beim  Einleiten  in  ein  mit  Wasser 
akühltes  Toluol,  bis  beim  Verdünnen  einer  Probe  mit  Wasser 
sin  Tolnol  mehr  zur  Ausscheidung  kommt,  Ditolylsulfon  (Sulfo- 
ilnid)  liefert. 

2C;Hft  +  SOj  =  CH3CsH4S02CsH4CH3  +  HjO 

Durch  Eingiessen  der  Reaktionsmasse  in  Wasser,  IJmkrystalli- 
ren  des  Toluids  ans  Alkohol  oder  Benzol  wird  es  in  reinen  Zu- 
and  gebracht.  Man  kann  sich  das  Tolnid  hiebei  aus  zunächst 
itfitehender  Toluolsnlfosänre  und  noch  unverändertem  Toluol  her- 
)rgegangen  denken.  Dementsprechend  lässt  sich  z.  B.  auch  aus 
enzolsulfösäure  und  Toluol  mittelst  Fhosphorpentoxyd  Phenyl- 
ilylsulfon  CsHäSOiCfiHjCHa  erhalten,  und  zwar  ist  dieses  Sulfon 
)llständig  identisch  mit  dem  in  gleicher  Weise  aus  p-Toluolsulfo- 
.ure  und  Benzol  erhältlichen,  was  dafür  spricht,  dass  die  Alkyle 
den  Sulfonen  direkt  mit  dem  sechs werthigen  Schwefel  in  Verbin- 
ing  stehen. 

Auch  Ableitung  von  Sulfon  mittelst  Sultonchlorid  und  Alumi- 
Dmchlorid  aus  aromatischem  Kohlenwasserstoff  gelingt.  Biphenyl- 
ilfon  entsteht  z.  B.  durch  Zusatz  von  Benzolsulfonchlorid  zu  einem 
it  Alnminiumchlorid  versetzten  Benzol. 

Znr  Ableitung  gemischter  Sulfone  empfiehlt  sich  im  Allgemeinen 
n  meisten  Oxydation  gemischter  Sulfide,  sei  es  mittelst  Perman- 
mst  in  Eisessiglösung,  oder  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  oder 
ti    es    mittelst    Salpetersäure    oder    mittelst    Chrom  säuregem  iscb. 

'  Otto  und  Röasing,  Chem.  Ber.  1832.  231. 


de.  w*-i.-c*  d™  S.hw^:':!  an  ac2*s5ili:jTen  K':ü-cit>jff  ^^banden 
ii)t*fB,  1a^»^|]  jif;h  aber  ni'.bt  zn  SaliV.n  oirdir«.     Uerkaptal^ 

A'^LviptftnvUnlfon  «it=t^ht  b^i  mehr5tnnd:i.-^:ü  K->:hea  einer 
lolis'rb«!]  lÄnnjf  ä'|iiivai«ntor  M<veea  TOn  ben.^ulsrjltinsaQreHi 
iam  and  Bromäthvl.' 

<-,H-«OiNa  -  C,H;CI  =  C,H:SO.C.a5  —  XaCl 
AKhyknbromid  iiihht  in  glekher  Weise  Aethvlen-iipbenyl- 
Ton,  Aethylidenelilorid  dagegen  reagirt  mit  bouolsnlfin saurem 
inm  überhanpt  ^rst  bei  IJO— 160»  und  jedenfalls  nur  in  höchst 
ichem  (iradü;  in  angedent^teni  Sinne,  giebt  aber  mit  p-iolnol- 
isaarem  Xatrium  unzweifelhafteHengen  von  Aethvliden-pTolyl- 
ri.  Ben/alchlorid  gifbt  wenig  glatte  Umsetzungen. 
Metbyleojodid  auf  Ire  nzolsolfin  saures  Salz  in  alle  oho  lis<.'her  LC- 

zur  Wirkung  gebracht,  giebt  sthou  bei  gewöhnlichem  Druck 
:  und  glatt  Monojodsnbstitutionsprodukt  von  MethvlpbeDvl- 
n  CHjJSOjCsHs-'  Das  zweite  Jodatom  erfährt  beim  Erhitzen 
fenzol:tulfin»aurera  Natrinm  auf  180*  Ersatz  durch  Wasserstoff. 
Im  Allgemeinen  wird  von  zwei  vergesellschafteten  Halogei 
en  ntir  eines  leicht  durch  den  Sulfinsäurerest  ersetzt.  Das  ai 
it^U'^lf'tn  erfährt  durch  die  verschiedenartigsten  Agentien  (benzol- 

ianr'^  N-itrinra,  Alkali,  Xatriumäthylat  etc.)  meistens  Ersatz. 
)  Wa^*^r>itoff  unter  gleichzeitiger  Oxydation,  wobei  aus  schon 
'Udftn  Kulfon  sogar  Schwefelsäure  entstehen  kann. 
(»ii^hlores^igsäureäthylester  giebt  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
■  dai  ani:h  ans  Methylenchlorid  erhältliche  Monochlormethyl- 
j-lBiilfonCHjCIrfO^CftH..'  Estrificirung  der  Carboxylgruppe  wirkt 
werend. 

Kap.  105.    Eigenschaften  der  Sulfone. 

■lulfone  enthalten  sechswerthigen  Schwefel  und  können  unter  Zu- 
äelegung  der  ebenfalls  sechswerthigen  Schwefel  enthaltenden 
isiliireformel  HSOjK  auch  als  Ester  der  Sal Ansäuren  betrachtet 
en,  lassen  sich  aber  nicht  zu  Sulfosüureestern  oxydiren. 
Es  sind  meistentheils  feste  Körper.  Dem  Schmelzen  geht  sehr 
in  wachsartiges  Erweichen  vorher,  was  die  Schürfe  der  Schmelz- 
tbestimmung  beeinträchtigt. 

0(t.>.  Clipra.  Bev.  1880.   V2U. 

Otto.  Joum.  pr.  Chom.  1889.  40.  -ODS. 

Otto,  Journ.  pr.  Chem.  1H8!).  40.  -5:1^. 
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Auffallend  bei  rieten  Sulfonen  ist  namentlich  die  hochgradige 
lifferenz  gegen  chemische  Agentien.  Eine  Verseifung  der  Mono- 
fone  zu  SulfinsSure  gelingt  überhaupt  nur  ausnahmsweise, 
iiktionsfAhiger  als  Monosulfone  sind  manche  Disulfone,  welche 
getheilt  worden  können  in  solche,  welche  die  SOjR-Gruppen  an 
■schiedene  KohleEstofFatome  gebunden  enthalten,  und  in  solche, 
denen  beide  SO^R-Gruppen  an  ein  und  dasselbe  KohlenstoSatom 
mnden  sind.' 

Letztere  von  der  allgemeinen  Formel  K" :  C :  (S0.jR')2  zerfallen 
in  wieder  in: 

I.  R'j:C:(SO^a')-j 
II.  g'0:(SOaR% 

m.  HiC(SOjB')a. 

Zu  den  Disulfonen  der  Gmppe  I  gehört  das  als  Schlafmittel 
Anwendung  kommende  aus  Aceton  und  Aethylmerkaptan  and 
rch  darauffolgende  Oxydation  des  "zunächst  gebildeten  Merkaptols 
laltliche  Solfonal  (CH3).jC(S0.iCjHj).i  (SuHbnal  Bayer),  das  mit 
Der  Indifferenz  gegen  Alkalien,  gegen  Halogene  und  gegen  Oxy- 
lionsmittel  überhaupt  zu  den  beständigsten  organischen  Verbin- 
ngen zu  rechnen  ist. 

Während  nun  die  der  Gruppe  I  entsprechenden  Disulfone  mit 
artärem  Kohlenstoff  jeglicher  Substitution  schwer  zugänglich  sind, 
ebnen  sich  die  der  II.  und  III.  Formel  entsprechenden  Disul- 
le  dnrch  die  grosse  Reaktionsföhigkeit  ihres  im  Uethanrest  he- 
dliehen  Wasserstoffs  aus.  Derselbe  kann  z.  B.  leicht  durch  Halogen 
etzt  werden  unter  Bildung  von  Mono-  bezw.  Dihalogensubsti- 
;ionsprodukt.  Siedendes  Alkali  spaltet  das  Halogen  leicht  wieder 
,  wobei  aber  nicht  Ersatz  desselben  durch  Hydroxyl,  sondern 
eher  durch  Wasserstoff  vor  sich  geht  und  gleichzeitig  ein  Theil 
i  frei  gewordenen  Sauerstoffs  zu  theilweiser  Oxydation  von  ge- 
detem  Sulfon  Venvpndung  findet,  eventuell  sogar  unter  Bildung 
Q  Schwefelsäure.  Das  Verhalten  dieser  Disulfone  schliesst  sich 
0  dem  Verhalten  der  bei  Ableitung  von  Sulfon  (S.  334)  er- 
hnten  halogensubstituirten  Monosulfone  an. 

Der  Vereeifung  zu  Sulfinsüure  zuganglich  sind  alle  diesen  drei 
tippen    angehörenden    Disulfone    von    der    allgemeinen    Formel 

>C(S02R")'j  (R  und  R'  =  H  oder  =  Alkyl)  nicht,  werden  es  aber, 
inn  die   Stellung   von   R   oder  R'  durch   den  Essigs äurerest  be- 
'  Fromm,  Chem.  Ber.  1888.  1^5. 
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ttzt  ist.  Im  Uebrigen  lassen  sich  dem  Charakter  als  Sülfinsäureester 
ntsprechend  nur  diejenigen  Sulfone  leicht  zu  Sulfinsäure  verseifen, 
■elcbe  zwei  Sulfongmppea  an  zwei  einander  benachbarte  Kohlen- 
:offatome  gebunden  enthalten*  und  zwar  wird  immer  nur  eine  der 
eidea  Sulfongrappeu  unter  Ersatz  derselben  durch  Hydroxyl  ab- 
esp  alten, 

Aetbjlendiphenyldisalfon  z.  B.  giebt  bei  der  Verseifung  Benzol- 
ilfinsäure  und  PhenylsalfonBthylalkohol.* 

CH.^0,C,H3  +  ^^^  -  CH,OH         +  CfiHjSOaK 

Doch  trifft  diese  Regel  nicht  vollständig  zu,  indem  z.  B.  das 
OS  symmetriBchem  Dibrompropan  und  sulfinsanrem  Salz  sich  ab- 
litende  Diätbyldisnlfon  wie  auch  dag  entsprechende  Diphenyldlsnlfon 
^ar  nicht  durch  kochende  Kalilauge,  wohl  aber  dnrch  vierstündijres 
rhitzen  mit  alkoholischer  Kalilange  auf  115—120''  unter  Bildung 
OD  BulGnsäure  gespalten  werden.* 

Aus  dem  mittelst  Chloräthylen  chlor  id  und  Natriumthiophenol 
bleitbaren  Trisulfon  CH  SoV'h^  werden  beim  Behandeln  mit 
flssriger  Normal natronlauge  sehr  leicht  sammtliehe  Sulfogruppen 
tigespalten.  Es  sind  also  die  verschiedensten  Grade  der  Verseif- 
arkeit  bei  Sulfonen  zu  konstatiren,  (xrade,  welche  bei  Polysulfonen 
djglich  durch   die  Stellung  der  Sulfongruppen    bestimmt  werden. 

Die  aus  ChloressigsUnre  und  phenylsulfinsaurem  Natrium  sich 
aleitende  Phenylsulfonessigsfture  erfährt  analog  den  /^-Ketoncarbon- 
buren  durch  Alkali  Sulfon Spaltung.*  Eine  Säurespaltnng  wie  hei 
cetessigsäure,  der  hier  also  die  Bildung  von  Benzolsulfosänra  ent- 
irechen  würde,  war  nicht  zu  konstatiren.  Aehaliche  Spaltung 
ie  Phenylsulfon essigsaure  haben  auch  die  den  a-  und  ;-Ketonear- 
Dnsöuren  entsprechenden  Sulfoncarbonslluren  aufzuweisen.  Erstere 
efern  dabei  Sulfiii säure  und  Kohlensäure. 

Lösung    von    Phenylsulfon  essigsaure    in    Eisessig   mit    über- 
■hüssiger   rauchender  Salpetersäure  einige  Minuten  erhitzt,    giebt 
henylnitrososulfon. 
2  CKH.SO.jCH.;CO.iH  +  SNA  =  2CrtH^S0.jN0  +  4C0^  +  HNDj 

+  3H;0 

'  btuffer.  Chem.  Ber.  1890.  32m. 

-  Otto  und  Damköhler,  Joum.  pr.  Chum,  1884.  30.  167.  321. 

'  Otto,  Chem.  Ber.  1891.  1833. 

*  Bössing,  .T.mm,  pr.  Chem.  1890.  41.  :194- 
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Salpetrige  SSure  giebt  die  Verbindung  {C«HjSO^),N<g.  Di- 
alj-lsnlfon  wird  aus  seiner  Lösnng  in  rauchender  SalpetersSure  wieder 
uverandert  j^eftlllt.  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
edocb  giebt  krystallisirte  Nitro produkte.  Längeres  Erwarmen  mit 
[oncentrirter  Schwefelsäure  hat  alloillhlige  Lösung  unter  Bildung 
:on  Toluolsulfosfture  zur  Folge. 

Durch  hochgradige  Indifferenz  ausgezeichnet  sind  auch  noch 
lie  iius  Trithioaldehyd  und  Trithioketon  (vergl.  Kap.  281)  sich  ab- 
eitenden  Trisuifone. 

In  Betreff  der  physiologischen  Wirksamkeit  der  Disnlfone  als 

•chlafinittel  ist  zu  erwähnen,  dass  diejenigen  der  Formel  jj  C :  (SO.^R)j 
Dm  allergrössten  Theil  Zersetzung  im  Organismus  erfahren,  wo- 
gegen Methylendisulfone  und  Aethylendisulfon  den  Organismus  un- 
erändert  passiren.    Am  wirksamsten  auf  den  Organismus  sind  aber 

lie  Ketonsulfone  der  Formel  j^„C(SO.iK).j.  Also  gerade  die  gegen 
lie  gebräuchlichen  chemischen  Agentien  widerstandsfähigsten  Disul- 
one  werden  offenbar  am  leichtesten  von  dem  Organismus  assimilirt. 
)ie  Gruppe  SO.j  als  solche,  wie  überhaupt  der  Scbwefelgehalt  an 
ich,  scheint  bei  der  physiologischen  Wirkung  nicht  direkt  in  Be- 
raeht  zu  kommen.  Der  Schwefel  vermittelt  nur  eine  entsprechende 
ind  zwar  verhältnissmässig  sehr  feste  Verbindung  zweier  Aethyl- 
TUppen.  Nur  diejenigen  Disnlfone  sind  überhaupt  wirksam,  welche 
lethylgruppen  enthalten  und  zwar  steigt  die  Intensität  der  Wir- 
Ting  proportional  der  Zahl  der  vorhaudenen  Aethylgruppen.  Es 
ommen  also  in  gleichem  Grade,  wie  die  an  Schwefel  gebundenen 
iethylgmppen,  für  die  physiologische  Wirkung  auch  die  mit  dem 
letliankohlenstoff  direkt  verbundenen  Aethylgruppen  in  Betracht. 
)er  verhältnissmBssig  festen  Bindung  der  Aethylgruppen  in  diesen 
Hsulfonen  ist  es  dann  wahrseheinlicb  zu  verdanken,  dass  selbst  bei 
Bhr  grossen  Sulfonalgaben  noch  nie  ein  tödtlicber  Ausgang  beob- 
ehtet  wurde,  da  die  Fähigkeit  des  Organismus  das  Snlfonal  zu 
erlegen,  durch  die  Festigkeit  dieser  Bindung  eine  entsprechend  be- 
renzte  wird.' 

'  Baumann  und  Käst,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1889.  15.  .■>2. 
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Kap.  106.    Oxysulfosäuren  der  Fettreihe. 

Primäre  Alkohole  der  Fettreihe  geben  nur  mit  rauchender 
hwefelsäure  oder  mit  SchwefelsäareaDhydrid  Sulfosäuren.  Die 
ilfogrnppe  tritt  dabei  an  das  dem  Hydroxyl  benachbarte  Kohlen- 
jffatom. 

CH3CH5CH2OH  +  SOj  =  CHjCHSOsHCHjOH 

Bei  niederer  Temperatnr  und  bei  gewöhnlichem  Druck  ent- 
»hen  zunächst  Monosulfosaoren ,  welche  bei  höherer  Temperatnr 
id  bei  gesteigertem  Druck  durch  überschüssiges  Schwefelsäure- 
hydrid in  Di-  und  selbst  in  Trisulfosäuren  verwandelt  werden 
nnen.  Phosphorpentoxyd  wirkt  wesentlich  verstärkend  auf  ran- 
ende Schwefelsäure. 

Auf  Benzylalkohol  wirkt  Schwefelsäure anhydrid  verharzend. 

M'an  geht  im  Allgemeinen  behufs  Ableitung  von  Oxysulfo- 
iiren  der  Fettreihe  am  besten  von  den  Anhydriden  der  Alkohole, 
n  den  Aethern  aus. 

Einleiten  von  15  Thln.  SO3  in  13  Thle.  absoluten  Aether  z.  B. 
äbt  zunächst  Diätbylsulfat  S0.j(0C2Hj).i,  das  bei  fortgesetzter  Be- 
ndlung  mit  SOj   in  Oxjäthylsulfonsäure  (Isätbionsäure)  CH^OH 


io  einestheils  Sulfosäure,  andern  theils  Schwefel  säure  ester. 

Die  inneren  Aetber  der  Glycole,  Äetbylenoxyd,  Propylenoxyd 
;.,  liefern  schon  bei  der  Behandlung  mit  schwefligsaurem  Alkali 
:ysulfosäuren,  welche  mit  den  aus  einatomigen  Alkoholen  erhält- 
hen  identisch  sind. 

CH-ix  CftjOH 

I       ^0  +  KHSO.i=    I 

Koncentrirte  Schwefelsäure  giebt  mit  solchen  Aethyleuoxyden 
itherscbwefelsäuren. 

CHjOH 


Ch'>^  -r 

CH.iCl  ^^i^        CH^Cr 

Epichlorbydiin  Chlorb;pdiiiiscIiwe(elBäure 

Akrolefn  giebt  mit  Natriumbisulfit  die  Verbindung  NaSOjCH^ 
I.^CH(OH)SO:|Na.  Glycolchlorhydrin  mit  schwefligsaurem  Kali  auf 
0"  erhitzt,  giebt  Isätbionsäure. 

'  HQbner,  Lieb.  .Ann.  1884.  223.  211. 
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Das  Säurechlorid  der  Isilthion säure  CjHjgQ  qi  entsteht  bei  der 
«Handlung  von  ChlorSthyl  mit  Schwelelsünreehlorhydrin  SO.jq, 
der  mit  SO;,,  und  wird  durch  überschüssiges  Chlorhydrin  oder  durch 
berschüssiges  SO3  in  Äethion Säurechlorid  qjj  gol'ci  ^^''^^idelt. ' 

Auf  die  hoehuiolekularen  Uonohalogensubstitutionsprodakte 
;r  Fettreihe,  wie  auch  auf  Benzylchlorid  wirkt  SO,i,  wirkt  auch 
:hon  koncentrirte  Schwefelsäure  verharzend. 

Dihalogensnbstitutionsprodukte  mit  vergesellschafteten  Halogen- 
;omeii  geben  mit  koncentrirter  odpr  rauchender  Schwefelsäure 
rodnkte,  aus  denen  beim  Verdünnen  mit  Wasser  Aldehyde  oder 
etone  hervorgehen  (vergl,  S.  112),  Trihalogensobstitutionspro- 
nkte  mit  drei  vergesellschafteten  Halogen atomen  geben  bei  gleicher 
«handlang  Säuren. 

Isäthionsfturechlorid  entsteht  ferner  durch  Addition  von  Schwefel- 
Inrechlorhydrin  zu  Aethylen. 

Allylalkohol  mit  Kaliumbisulfitlösung  gekocht,  giebt  Oxypropan- 
ilfosänre. 

CHiOH  CH.OH 

CH        +  KHSO3  =  CHSO3K 
CHi  ^^^ 

Die  Sulfogmppe    addirt   sich   also   zu   dem  wasserstoffärmsten 


Es    entstehen    ferner    noch  OxysulfosSuren    der   Fettreihe   bei 
leiiweiser  Oxydation  der  halbgeschwefelten  Glycole. 

C^H^gu  +  30  =  ''■(HiSOsH 
Weiteres   über  Oxysulfosäuren   der  Fettreihe  siehe  Seite  116. 
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Durch  das  Vorhandensein  von  Hydroxyl  im  aromatischen  Kern 
rird  die  Einwirkung  der  Schwefelsaure  wesentlich  erleichtert.  Sehen 
ewühnliche  koncentrirte  Schwefelsäure  wirkt  leicht  auf  Phenol  ein. 
n  der  Kälte  entsteht  dabei  vorherrschend  o-Phenolsulfosäure,  welche 
ei  längerem  Erwärmen  auf  100— llO"  vollständig  in  die  Parasäure 
hergeht.  Selbst  bei  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  vollzieht  sich 
ieser  üebergang  beim  Erwärmen  der  wässrigen  LfJsung. 

'  Claeason,  Journ.  pr.  Chem.  1879.  10.  ■2-j:J. 


340  Kap.  107.    Phenolsulf osäu  reu. 

4  kg  Phenol,  1,G  Liter  rauchende  Schwefelsäure,  0,35  Liter 
Alkohol  nicht  höher  als  auf  HO"  erhitzt  geben  o-Oiyphenjlsulfo- 
Häareäthylester  neben  o-Phenolsulfosäure  and  neben  Äethylschwefel- 

Erhitzt  man  Phenole  stärker  mit  Schwefelsäure,  so  werden 
Disulfosäuren  nnd  Oxysulfone  erhalten  und  bei  Anwendung  von 
rauchender  Schwefelsäure  entstehen  ausser  Dt-  auch  Trisulfosäuren. 

Durch  Verschmelzen  der  Benzoldisulfosäuren  mit  Alkali  kann 
man  ebenfalls  zu  Phenolsulf oeäuren  gelangen  (Kap.  110). 

Schwieriger  als  Phenol  sulfurirt  sich  Kresol.  o-Kresot  mit 
l'i'afacbem  Gewicht  koncentrirter  Schwefelsäure  8  — 10  Stunden 
mittelst  Wasserbad  auf  ca.  90°  erhitzt,  giebt  o-Kresol-p-Snlfos5ure 

OH      (1) 
CbHjCHj     (2).    Sehr  leicht  sulfurirbar  sind  Napbtole. 

SO3H  (4) 

In  Betreff  der  ziemlich  häufig  in  Anwendung  kommenden  Ab- 
leitung von  PhenolsulFosäuren  aus  AmidosulfosHuren  siebe  Kap.  155, 
über  die  Ableitung  von  Amidopbenolsalfo säuren  aus  Chinonimiden 
und  Chinonen  siehe  das  folgende  Kapitel. 

Aus  den  unter  Einftuss  von  py roschwefelsaurem  Kali  anf  alka- 
lische Phenollösungen  sich  bildenden  sauren  Schwefelsäurephenyl- 
estern  entstehen  Phenolsulfosäureu  beim  Erhitzen  der  Alkalisalze 
derselben.' 

C^KjOK  -I-  Kßß-  =  C«HäOSO.jOK  +  K.,80j 
C,H50S0,0K  =  C«H,gJ^if  g 

Sehr  wahrscheinlich  sind  diese  sauren  Schwefelsäurephenylester 
(Phenolätherschwefelsäuren)  (welche  besonders  bemerken swerth  durch 
ihr  Vorkommen  im  Harn  und  gegen  Alkalien  beständig  sind,  durch 
Säuren  jedoch  leicht  in  Phenol  und  Schwefelsäure  zerlegt  werden) 
immer  die  ersten  Produkte  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  anf 
Phenole. 


Die  Phenolsulfosäureu  sind  kräftige,  ziemlich  beständige  Säuren, 
deren  alkoholischer  Hydroxylwasserstoff  ebenso  wie  in  Phenolen 
durch  Metall  und  Alkyl  vertretbar  ist.  Man  stellt  jedoch  Phenol- 
atherschwefeläuren  am  besten  aus  Phenoläthern  dar,  welch'  letztere 

'  Collin.  Chem.  Ber.  1887.    Ref.  30. 

<  Baumann,  Chem.  Ber.  1878.  1909.  Heyniann  und  Königs,  ibid. 
1886.  33(14. 
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ch  ganz  analog  wie  aromatische  Kohlenwasserstoffe  sulfuriren 
tssen. 

In  Analogie  mit  den  ^-Oxycarbon säuren  der  Fettreihe  vermag 
,S  Naphtolsnlfosäure  auch  ein  lactouartiges  Anhydrid,  sogen, 
olton  zu  geben.  Beim  Behandeln  mit  heissen  verdünnten  Alkalien 
ehen  solche  Sultone  in  Osysulfosäuren  über.' 

Unter  Einflnss  von  Chlor  oder  Salpetersäure  erfahren  Phenol- 
Lonosnlfo  säuren  Ersatz  von  Kern  Wasserstoff  durch  Chlor  bezw. 
nrch  die  Nitrogruppe,  üeberschnss  von  Chlor  oder  üeherschnss 
on  Salpetersäure  wirkt  leicht  abspaltend  auf  die  Sulfogruppe  (vergl, 
Bch  Kap.   192). 

Mit  salpetriger  Säure  geben  Pbenolmonosulfosäuren  schön  kry- 
:allisirende  Nitrosoverbindungen,   mit  Diazobörpern  Azofarbstoffe. 

Schmelzendes  Alkali  giebt  mit  Phenolsulfosfturen  Dioxybenzole. 

Kap.  108.    Sulfürirung  von  Aldehyden,  Ketonen,  Chinonen. 

Direkte  Sulfürirung  von  Aldehyden  mit  Schwefelsäure  ist  nur 
Uli  vereinzelt  bekannt,  indem  die  weniger  beständigen  Fettaldehjde 
iicht  Kondensation  erfahren,  und  die  an  sich  ziemlich  beständigen 
rematiscben  Aldehyde   leicht   unverilndert  zurückerhalten  werden. 

Die  am  aromatischen  Kern  sitzende  Aldehydgruppe  ist  ebenso 
ie  die  Keton-  and  wie  die  Cyangruppe  der  direkten  Einführung 
on  Radikalen  hinderlich. 

Wird  übrigens  Benzaldehyd  tropfenweise  in  2  Vol.  rauchende 
chwefelsBure  eingetragen,  wobei  die  Temperatur  50"  nicht  über- 
ieigen  soll,  so  erhält  man  durch  Eingiessen  in  Wasser  und  Xeu- 
ralisiren  mit  Calcium-  oder  Baryumcarbonat  Benzaldehydmonosulfo- 
Inre,  welche  die  Sulfogruppe  wahrscheinlich  in  der  p-Stellung  zur 
idehydgruppe  enth&lt.' 

Ketone  der  Fettreihe  CnHmO  erfahren  durch  Schwefelsäure 
.oodensation  zu  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  (vergl.  Kap.  185). 
.ns  den  Ketonen  der  Benzol-  und  der  Tbiophenreihe  dagegen 
issen  sich  bei  längerer  Behandlung  mit  über.schüssiger  koncen- 
rirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  oder  aber  bei  kürzerer 
■ehandlnng  mit  Pyroschwefel säure  Ketonsulfosüuren  erhalten.'' 
aiil.    Acetophenon    z.    B.    in    4   Thle.    kalte    Pyroschwefelsilure 

'  Nietzki,  Chem.  Zeitg.  1891.  29t;. 

'  Wallach  und  Wüsten,  Chem.  Ber.  1883.  150. 

'  Krekeler,  Chem.  Ber.  1886.  2625. 
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eingetragen,  sodann  '|t  Stande  mittelst  Wasserbad  erwärmt,  giebt 
Äcetophenonsnlfosäure  CfiHjgQ  u  ^.  Ebenso  verhält  sich  Isobntvl- 
tliienoii. 

liei  Anwendung  höherer  Temperatur  entstehen  Benzol-  bezw. 
Thiopliensulfosäuren  einer-  und  Fettsäuren  andererseits.  Aceto- 
phenon  allerdings  giebt  Ben^oBsäure  und  Benzolsulfosäure,  aber  keine 
Essigsilure.  Propiothienon  jedoch  zerftlllt  glatt  in  Thiophensulfo- 
säure  und  Propionsäure. 

Direkte  Behandlung  von  Chinon  mit  Schwefelsäure  giebt  bald 
Kondensationsprodukt,  bald  Substitutionsprodukt.  Gewöhnliches 
Benzochinon  z.B.  mit  50"li,iger  Schwefelsäure  behandelt,  giebt  ein 
braun  violettes  Kondensationsprodukt.  1,  2,  4  Toluchinon  giebt 
Isotoluchinon.  Anthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  be- 
handelt ,  giebt  Anthrachinonniono-  und  -Disulfosäure.  et-  und 
/y-Naphtochinonsulfo säuren  werden  am  geeignetsten  durch  Oxy- 
dation der  entsprechenden  Ainidonaphtolsulfosäuren  mittelst  Salpeter- 
säure, Brom  oder  Uleisuperoxyd  dargestellt.' 

Chloranil  (Tetrachiorchinon)  mit  verdünnter  Natriumbtsullit- 
lösung  behandelt,  giebt  zunächst  Tetrahydro chinon  und  dieses  dann 
Dichlorhydrochinondisülfosäure.  Es  werden  also  zwei  Chloratome 
gleichzeitig  durch  zwei  Sulfogrupjien  ersetzt. 

Monochlorchinonchlorimid  giebt  mit  Natriumbisulfit  Chlor- 
p-Aniidophenolsulfosäure. 

NH. 
aH.,Cln^'  +  2S0:,^^"'  +  H,0  =  CfiHaClSOsH 
^  *^  OH 

{Vergl.  auch  S.    157  u.  IWfi.) 

Kap.  lOD.    Suifurirung  von  Carbonsäuren. 

Bei  gesättigten  Fettsäuren  ist  ebenso,  wie  bei  Fettalkoholen 
behufs  direkter  Suifurirung  rauchende  Schwefelsäure  oder  Schwefel- 
Häureanhydrid  erforderlich.  Die  Sulfogruppe  tritt  dabei  an  das 
dem  Carboxyl  benachbarte  Kohlenstoffatom. 

OH3CH.iCO.jH  +  SO3  =  CH3CH(S03H)CO^H 

Es  sind  diese  zweibasiscben  Sulfocarbonsäuren  sehr  beständig. 
Ihre  Salze  sind  grossentheils  in  Wasser  löslich.  Unter  Einfluss  von 
überschlissigem  Schwefelsilureanhydrid  findet  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure statt  und  Bildung  von  Disulfosäure. 

'  Witt.  Chem.  Bl'i-,  1892.  nr,. 
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SOjHCHjCOjH  +  SOj  =  SOjHCHjSOjH  +  CO^ 
Verhältnigsmässig  leicht  gestaltet  sicli  die  Solfurirung  nament- 
ich  anch  bei  der  für  Halogen  an  sich  so  schwer  zuganglichen  Berti- 
iteinsäure,    Schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  giebt  dieselbe  mit 
•fluchender  Scbwefelsüure  Sul  fo  b  ernste  in  sHure. 

Geeigneter  liir  die  Snlfurirung  von  Carbonsäuren  als  Schwefel- 

iäareanhydrid  ist  im  Allgemeinen  Schwefelsäurechlorhydrin  SO^p,  ■ 
Drhitzen  von  Eisessig  mit  Schwefelsäurechlorhydrin  auf  140°  z.  B, 
i^er  aber  Kochen  von  Chloressigsäure  mit  Kaliumsulfitlösung  am 
lüeküusskühler  giebt  Sulfoessigsäure.  In  analoger  Weise  geben 
inch  andere  halogensubstituirte  Fettsäuren  Sulfocar  hon  säuren, 
y- Jod  Propionsäure  giebt  mit  Ammonsulfitlösung  /y-Sulfopropion- 
inre. 

Xoch  leichter  als  freie  Säuren  werden  Säureanhydride  von 
iohwefelsäure  angegriffen.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt 
;oncentrirte  Schwefelsäure  auf  Acetanhydrid  ein. 

(C2H,0),0  +  RiSOj  =  SO3HCH.iCO.iH  +  CiHfi-i 

Aus  ungesättigten  Säuren  entstehen  Sulfocarbonsiluren  durch 
Lddition  der  BisulStbestandtheüe.  Akrylsaures  Ammoniak  z.  B. 
iebt  mit  Ammoniumbisulfit  in  geringem  Ueberschuss  versetzt  die- 
elbe  /?-Sulfoprop ionsäure  wie  /^-JcdpropionsSure. '  Das  Ammoniak 
ann  dabei  durch  Baryt  und  der  Baryt  mittelst  Schwefelsäure  ent- 
emt  und  die  Säure  derart  leicht  isolirt  werden. 

Crotonsäure    CH3CH :  CHCO.,H    mit    wUssriger    KaUumbisulfit- 
isung    auf    130°    erhitzt,    giebt    Sulfobuttersäure.      Fumar-    und 
lalelnaäure  geben  mit  Natriumbisulfit  die  auch  durcli  direkte  Be- 
landlung  der  BernsteinsKure  erhältliche  SuIfobernsteinsSure. 
CHCO^H  CH,CO.H 

CHCO^  +  ^   ^'  -  0H(SO3K)CO,H 

Analog  verhatten  sich  Tiglin-  und  Angelikasäure,  üeber  Sulfu- 
imng  aromatischer  SAuren  siehe  Seite  318. 
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Schon  mehrfach  ist  schmelzendes  Alkali  erwähnt  worden,  theils 
Is  ein  Mittel,  um  Kemhalogen  durch  die  Hydroxylgruppe  zu  er- 
ätzen,  theils  als  Oxydationsmittel  für  Alkohole,  Phenole,  unge- 
ittigte   Sauren   etc.     Merklich   leichter   als  Kernhalogen   gestatte! 

'  Rosenthal,  Lieb.  Ann.  233.  34.    Chem.  Ber.  1880.    Ref.  302. 
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eine  am  aromatischen  Kern  sitzende  Sulfogmppe  unter  Anwen- 
dung TOn  scfametzendem  Alhali  Ersatz  durch  die  Hvdroxrlgmppe, 
unterscheidet  sich  in  dieser  Hinsicht  also  wesentlich  von  der  ihr 
«onst  sehr  nahestehenden  Carboiylgrappe. 

Schon  des  Kostenpunktes  halber  kommt  biebei  meistens  käuf- 
liches Natron  in  Anwendung.  Es  ist  jedoch  nicht  immer  gleich- 
giltig,  ob  Kali  oder  Natron  verwendet  wird. 

Benzolsulfosäure  z.  B.  giebt  beim  Schmelzen  mit  Natronhydrat 
unter  gewöhnlichem  Druck  viel  weniger  Phenol,  als  beim  Schmelzen 
mit  Kalibjdrat. 

CfiHiSOjK  +  2K0H  ~  C^H^OK  +  K-^SOj  +  BjO 

Man  bringt  dabei  in  einem  silbernen  oder  blanken  eisernen 
oder  noch  besser  in  einem  Nickeltiegel  Alkalihydrat  unter  Zusatz 
von  wenig  Wasser  durch  massiges  Erwärmen  (am  besten  mittelst 
Kranzbrenner,  dessen  Flamme  nicht  direkt  berührt)  zum  Schmelzen, 
so  dass  ein  gleichförmiger  Brei  entsteht,  aus  welchem  überschüssiges 
Wasser  durch  geeignetes  Erhitzen  zu  entfernen  ist.  Auf  Schutz 
der  Augen  und  Hände  ist  Bedacht  zu  nehmen.  Man  litsst  dann 
etwas  erkalten,  trSgt  die  Substanz  in  Pulverform  ein,  vermischt 
dieselbe  möglichst  gleichförmig  mit  dem  Alkali  und  steigert  nun 
unter  ständigem  umrühren  mittelst  Silber-,  Eisen-  oder  Nickel- 
spatel allmahlig  die  Temperatur,  bis  an  einer  von  Zeit  zu  Zeit  zu 
entnehmenden  Probe  beim  Versetzen  njit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  deutliche  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  zu 
beobachten  ist. 

Manchmal  giebt  auch  entsprechende  Farben  Wandlung  der 
-Schmelze  oder  Schanmbildung  oder  geben  sonstige  äussere  Merk- 
male, auf  welche  zu  achten  ist,  einen  Massstab  an  die  Hand. 
Bei  vollständigem  Fehlen  solcher  Merkmale  ist  man  darauf  an- 
gewiesen, die  Temperatur  der  Schmelze  an  der  Hand  eines  in  einer 
unten  geschlossenen  kurzen  Metallröhre  aus  Silber,  Neusilber,  Eisen 
oder  Nickel  befindlichen,  in  die  Schmelze  eintauchenden  Thermometers 
zu  verfolgen,  kann  eventuell  auch,  statt  mit  direkter  Flamme  zu 
erhitzen,  das  Erhitzen  mittelst  eines  mit  Thermometer  versehenen 
Oelbades  bewerkstelligen,  in  das  der  Schmelzticgel  eingesenkt  ist. 
Man  halte  dabei  zunächst  die  niederen  Temperaturgrade,  von  denen 
ab  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  zu  beobachten  ist.  fest,  und 
lasse  der  Einwirkung  Zeit,  sich  zu  vervollständigen.  Meistentheils 
giebt  erst  eine  Keihe  von  Versuchen  einen  zuverlässigen  Massstab 
für  die  richtige  Beurtheilung  einer  Alkali  schmelze  an  die  Hand. 

Die  Ausbeute  an  Phenol  aus  Benzolsulfosäure  steigt  innerhalb 
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fwisser  Grenzen  mit  steigender  Temperatur,  steigt  auch  mit  der 
enge  des  verwendeten  Kalihydrats.*  Man  erhält  z.  B.  bei  etwa 
DStnndigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  benzolsnlfosaurem  Euli  mit  6  Thln. 
all  anf  250°  eine  Ausbeute  von  ÖCjo  der  Theorie  an  Phenol. 

Bei  Verwendung  von  Natron,  das  für  3ie  Technik  fast  aus- 
hliesslich  in  Betracht  kommt,  muss  gegebenen  Falles  das  Schmelzen 
ngere  Zeit  fortgesetzt,  muss  auch  auf  habere  Temperatur  als  mit 
ali  erhitzt  werden. 

Behufs  Darstellung  von  ,j'-Saphtol  werden  300  g  möglichst 
)ebprocentiges  Äetznatron  mit  30  g  Wasser  verschmolzen  und  bei 
iO'  nnter  beständigem  Umrühren  mit  100  g  fein  pulverisirtem 
■naphtalinsulfosaurem  Natrium  rasch  versetzt.'  Die  Temperatur 
•\l  dabei  nicht  unter  260°  sinken  und  wird  hierauf  schnell  auf 
if  320°  gesteigert,  wobei  die  Reaktion  unter  Aufschäumen  in 
enigen  Minuten  zum  Abschluss  kommt.  Das  Produkt  besteht  aus 
ner  oberen  Schicht  von  Naphtolnatrium  und  einer  unteren  Schicht 
Iß  Natron.  Durch  Aufnehmen  der  oberen  Schicht  mit  beissem 
i'asser  und  Versetzen  der  noch  heissen  Lösung  mit  15"/i.iger  Salz- 
iure  wird  /^-Naphtol  abgeschieden  und  durch  Umkrystallisiren 
iK  heissem  Wasser  oder  durch  Rektifikation  gereinigt.  Ausbeute 
i  g  ,y-Naphtol  aus  100  g  sulfosaurem  Salz. 

Phenol  selbst  ist  gegen  scbmekendes  Alkalt  nicht  ganz  un- 
npfindlicb  und  giebt  bei  höherer  Temperatur  mit  schmelzendem 
atron  Brenzcatechin,  Besorcin  und  Phloroglucin,  beim  Schmelzen 
lit  Kali  dagegen  Diphenol  (Dioxydiphenyl)  sowie  o-  und  m-Oxy- 
•Dzo(=sänre. 

Beim  Schmelzen  von  Benzol-p-Disulfosäure  mit  Alkali  entsteht 
fi  Temperaturen  von  ca.  180"  zunächst  m-PhenolsulfoBBure  und 
Bi  höherer  Temperatur  Besorcin.  Auch  Bromsulfosöuren  geben 
ieht  die  entsprechenden  Dioxybenzole,  wogegen  Chlorphenole  sich 
ormal  verhalten.  p-Jodphenol  bei  höherer  Temperatur  mit  Kali 
eschmolzen,  giebt  neben  Hydrochinon  Besorcin.'  Selbst  die  bei 
regenwart  von  Wasser  oder  Schwefelsäure  so  leicht  in  p-Süure 
hergehende  o-Phenolsulfosfture  giebt  mit  schmelzendem  Alkali 
orrekt  Brenzcatechin.     p-Säure  giebt  Diphenylderivat. 

Aus  Kresolsulfosäure  wird  die  Sulfogruppe  durch  schmelzen- 
es  Alkali   in  Form    von  Sulfat,    nicht   in  Form   von  Sulfit   nbge- 


'  Degener,  Joum.  pr.  Cheni.  1878.  17.  394. 

'  Präparate  von  Fischer  1887.  ^7. 

'  Nölting  und  Sticker,  Chem.  Ber.  1887.  3019. 
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palten.  Dementsprechend  entsteht  hiebe!  Kresol  und  nicht  Diosy- 
oluol.  Es  wird  also  die  Sulfogruppe  durch  Wasserstoff  und  nicht 
lurch  Hydro xyl  ersetzt. 

CiiHs  OK     +  KOH  =  C,H.  S?^  +  K-ßO. 
SOjK  ^'^ 

Ebenso  giebt  Hydrochinonmonosulfosäure  beim  Schmelzen  mit 
llkali  Hydrochinon  und  kein  Tnoxybenzol,'  nnd  auch  Salfanil- 
Hure  liefert  Anilin  und  kein  Ämidophenol. 

Mesitj'lensulfosäure  erfährt  gleich^ettig  mit  dem  Ersatz  der 
lulfoj^rappe  durch  Hydroxyl  Oxydation  einer  (paraständigen  1?) 
■lethylgruppe  zu  Carboxyl.' 

Bei  der  Alizarinschmelze ,  bei  welcher  Anthrachiüonv^-Mono- 
ulfosäure  verschmoken  wird,  findet  gleichzeitig  mit  dem  Ersatz 
er  Sulfogruppe  durch  Hydroxyl  auch  Ersatz  von  Wasserstoff  durch 
lydroxyl  statt.  Der  durch  das  Umrühren  zu  entsprechen  der 
leltung  kommende  Sauerstoff  der  Luft  überträgt  sich  dabei  auf 
len  Kern.  In  der  Technik  vervollstßndigt  man  diese  Wirkung 
lurch  Zusätze  von  salpetersaurem  oder  salpetrigsaurem  Satz  oder 
on  chlorsaurent  Kali,  arbeitet  ausserdem  auch  noch  unter  Druck 
ind  erzielt  derart,  trotzdem  von  Monosutfoafture  ausgegangen  wird, 
labezu  quantitativen  Eintritt  zweier  Hydroxylgruppen  unter  Ab- 
paltung   der   einen  Sulfogruppe  und  unter  Bildung  von  Alizarin. 

Wegen  der  nicht  seltenen  Umlagerungen  bei  der  Alkalischmelze 
rscheint  die  Zuziehung  der  letzteren  zur  Erledigung  von  Kon- 
titutions fragen  etwas  bedenklich.  Zum  Mindesten  soll  behufs  Er- 
edigung  von  Konstitutionsfragen  eine  Temperatur  von  180 — 200' 
licht  überschritten  und  darf  das  Resultat  nur  als  Beitrag  zu  einer 
^onstitutionsfrage,  nicht  als  eine  auf  sich  allein  gestützte  endgiltige 
Entscheidung  betrachtet  werden. 

Von  den  der  Fettreihe  angehörenden  Sulfosäuren  giebt  Aethylen- 
lisulfosäure  beim  Schmelzen  mit  Kali  Acetylen,  Wasserstoff  und 
chweflige  Säure. 

Aromatische    Sulfinsäuren    geben     mit    schmelzendem    Alkali 
C  oh  len  Wasserstoffe  CnHsn-e  und  scbwefligsaures  Alkali. 
CeHjSO.,K  +  KOH  =  CrH«  +  K^O, 

'  Seyda.  Chem.  Ber.  1883.  693. 

'  Hall  und  Reragen,  Chem.  Ber.  1877.  1040. 
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Kap.  111.    Abspaltung  der  Sullognippe. 

Erhitzt  man  aromatische  Sulfosäuren  mit  verdünnter  Schwefel- 
inre,  so  tritt  mit  fortschreitender  Koncentration  der  Schwefelsäure 
on  einem  gewissen  Pnnkt  ab  der  Gerueb  nach  Kohlenwasserstoff 
af.     Es  findet  Abspaltung  der  Sulfogruppe  statt. 

Hält  man  diesen  Pnnkt  der  beginnenden  Abspaltung  fest,  in- 
em  man  unter  Einsenkung  eines  Thermometers  in  die  Flüssigkeit 
berhitzten  Wasserdampf  durchleitet,  und  den  abziehenden  Dampi' 
ondensirt,  so  kann  oft  sehr  gute  Ausbeute  an  Kohlenwasserstoff 
rzielt  werden. 

Ueber  den  Gehalt  einer  Schwefelsäure  von  bestimmtem  Siede- 
itinkt  vergl.  die  Literatur.' 

Die  Abspaltungstemperatur  der  Sulfogruppe  liegt 

für  Benzol  SU  IfosHure bei  176" 

,    Toluol-p-Sulfosilure „     150" 

,    Xjiolsulfosäure ,    120" 

,    Pseudocumolsulfosäure ,     115" 

,    Mesitylensulfosüure „    100" 

,    Cymolsulfosäure ,     130" 

,    1,  2,  3,  5  TetramethylbenzolsuIfosSurel 
,    m-Metbyliso pro pylbenzolsulfos Bure  !    ,     120" 

,    1,  2,  4  Dimethyläthylbenzolsulfosäure  | 
Durch  die  Metbjlgruppe  wird  also  die  Abspaltung  der  Sulfo- 
rmppe  im  Allgemeinen  erleichtert' 

In  noch  höherem  Grade  kommt  diese  Wirkung  der  Hydro.tj-1- 
nd  der  Amidgrnppe  zu  (vergl.  auch  S.  286).  Je  leichter  sich  die 
lalfograppe  einfuhrt,  um  so  leichter  scheint  sie  auch  wieder  ab- 
lespalten  zu  werden. 

Die  Nitrogruppe  dagegen  erschwert  die  Abspaltung  und  macht 
ie  bei  Nitrokresolsulfosüure  z.  B.  unmöglich,  wogegen  solche  bei 
Imidokresolsalfosäure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  leicht  gelingt. 
Es  kann  zur  Abspaltung  der  Sulfogruppe  also  auch  Salzsänre 
■erwendet  werden,  mit  der  jedoch  meistentbeils  in  Röhren  auf 
löhere  Temperatur  (150°  und  darüber)  erhitzt  werden  muss,  während 
nit  Schwefelsaure  in  offenen  Gefässen  gearbeitet  werden  kann, 
toch  geeigneter  als  Schwefelsäure,  welche  mit  ihrem  sulfurirenden 
^influss  leicht  verlangsamend  wirkt,  ist  dann  Phosphorsäure.' 

'  Lunge,  Chem.  Ber.  1878.  373. 

*  Armstrong  und  Miller,  Chem.  Soc.  1. 148.   Chem.  Ber.  1884.  Ref.  524. 

■  Priedel  und  Grafts,  Conipt.  rend.  109.  Ö5.  Chem  Ber.  1889.  Ref.  577, 
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Aus  gechlorten  Toluolsulfosäuren  lassen  sich  derart  zum  ITieil 
antitative  Ausbeuten  an  Chlortoluolen  erzielen.  Selbst  das  Vor- 
ndensein  einer  Amidgruppe  schliesst  das  Arbeiten  mit  Sehwefel- 
ire  oder  Phosphorsänre  nieht  aus.  Gemisch  von  20  g  Dibrom- 
fanilsäure,  90  g  Schwefelsäure  und  26  g  Wasser  z.  B.  bei  170* 
t  überhitztem  Wasserdampf  behandelt,  giebt  1,  2,  6  g  Dibrom- 
lin.' 

Aus  BromtolnolsulfosSure  gelingt  die  Abspaltung  der  Snlfo- 
ippe  sogar  mit  überhitztem  Wasserdampf  allein^. 

DiamidoHthoxjdiplienylsulfosäure  lieferte  beim  Erhitzen  mit 
isser  auf  180°  quantitativ  das  Sulfat  des  Di  am  idoathoxy  di- 
en; !s. 

ß-Naphtol'irf-Sulfosäure  lieferte  beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
tohol  a-NaphtoI. 

Pseudocumolsulfosäure,  welche  ausnahmsweise  ohne  Zersetzimg 
imilzt .  giebt ,  bet^'ächtlich  Über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt, 
eudocumol  und  Schwefekaure. ' 

Amido-p-Xylolsulfosaures  Natrium  giebt  bei  der  trocknen  Destil- 
ion  fast  theoretische  Ausbeute  au  Amido-p-Xylol. 

Noch  leichter  als  aus  Monosulfosäuren  wird  dann  aus  Disnlfo- 
iren  eine  Sultbgruppe  abgespalten.  p-ToluidindisulfosÄuren  (m 
d  o)  zerfallen  z.  B.  beim  Erhitzen  auf  290"  unter  Schwärzung 
Schwefelsäure  und  MNEi)  3,4.Toluidinsulfosäure.'  1(NH.,)  2,4- 
lilindisttlfosäure  auf  200"  erhitzt,  giebt  p-Sulfanilsäure. 

Dass  auch  schmelzendes  Alkali  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch 
asserstoff  zu  bewirken  vermag,  ist  im  vorigen  Kapitel  erwühnt 
irden.  Sogar  nascirender  Wasserstoff  kann  abspaltend  wirken. 
Nitronaphtalinsulfosäure"'  z.  B.  giebt  mit  Natrium amalgam  Naph- 
amin  und  Schwefelsäure,  wobei  allerdings  die  zunUchst  ent- 
hende  Amidogruppe  wesentlich  in  Betracht  kommt. 

'  Heinichen,  Lieb.  Ann.  253.  267.    Cheiu.  Ber.  1889.     Ref.  R04- 

'  Kelbe,  Chem.  Ber.  1886.  93. 

*  Kelbe  und  Pathe,  Chem.  Ber.  1886.  1.54t>. 

'  Limpricht,  Chem.  Ber.  1885.  2180. 

■■  ClauH,  Chem.  Ber.  1877.  1304. 


Abschnitt  V. 

!fitrite,  Nitrate,  Nitroso-,  Nitrokörpe 

Kap.  112.    Einführung  von  Stickstoff. 

Die  EinfUhmng  von  Stickstoff  in  Form  der  Nitro-  oder  Nitre 
trappe  bewerkstelligt  sich  sehr  häufig  durch  direkte  Behandk 
ait  Salpetersäure  oder  mit  salpetriger  Säure.  Auf  gesättigte  Fi 
:ohlenwas3erstoffe  wirkt  übrigens  salpetrige  Säure  gar  nicht  ein  t 
Salpetersäure  entzieht  denselben,  sofern  sie  Überhaupt  einwirkt,  ] 
i'orliebe  einen  Theil  des  Kohlenstoffs  in  Form  von  Kohlensäure  o 
)i:al  säure. 

Es  bedarf  in  der  Fettreihe  meistentheils  des  anregenden  I 
lusses  anderweitiger  schon  vorhandener  und  zwar  namentlich  sat) 
toffhaltiger  Radikale,  um  für  die  direkte  Aufnahme  der  Nit 
[mppe  sowohl,  wie  der  Nitrosogruppe  empfänglich  zu  machen. 

In  unverhältnissmässig  hohem  Grade  gestattet  aber  der 
^sättigte  aromatische  Kern  unmittelbare  Snbstitution  von  Ke 
TasserstofF  durch  die  Nitrogmppe  (und  auch  durch  die  Nitre 
^nippe)  mitteist  Salpetersäure  (bezw.  mittelst  salpetriger  Sau 
inch  unter  Vermittlung  der  Diazogruppe  gelingt  in  der  aroi 
ischen  Beihe  unverhältnissmässig  leicht  der  Anschluss  von  Sti 
itoff  an  den  Kern. 

Für  die  Fettreihe  kommt  dagegen  namentlich  die  Wechseln 
mng  von  Halogen  Substitutionsprodukten  mit  Ammoniak  und  : 
Aminen  sowie  mit  Cyankatium  in  Betracht. 

Eine  weniger  bedeutende  Bolle  behnfs  Einführung  von  Sti 
itoff  spielt  der  Ersatz  von  Hydrosyl  oder  von  Sauerstoff  du 
immoniak-  oder  Amidbestandtheile,  spielt  ferner  die  mit  der  Büdi 
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von  Oxynitrilen  verknüpfte  Addition  von  Blausilare  zu  Aldehyden 
und  Ketonen  sowie  die  Addition  von  Ammoniak  oder  von  Amin 
zu  ungesättifi^n  Verbindungen. 


Kap.  113,    Prüfung  auf  das  Vorhandensein  von  Stickstoff. 

M^an  prüft  auf  das  Vorhandensein  von  Stickstoff,  indem  man 
ganz  wie  bei  der  Prüfung  auf  Halogen  (S.  16)  mit  metallischem 
Natrium  oder  besser  Kalium  erhitzt  und  schliesslich  glüht.  Ist 
Stickstoff  vorhanden,  so  hat  sich  meistentbeÜs  Cyankalium  gebildet. 
Man  erhält  dementsprechend  durch  Eintauchen  des  glühenden  Reagens- 
rohres  in  Wasser  und  Versetzen  des  alkalischen  Filtrats  mit  eisenoxyd- 
haltiger  Eisenvitriollösung  beim  Ansäuern  mit  Salzsfture  die  Färbung 
von  Berliner  Blau.    Ausnahmen  hievon  siebe  die  Literatur. ' 

In  ebenso  zuverlässiger,  wenn  nicht  noch  zuverlässigerer  Weise 
soll  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  dem  etwas  Zucker  bei- 
gemischt ist,  der  Stickstoffgehalt  einer  Substanz  an  der  hiebe!  auf- 
tretenden Ammoniakentwicklung  zu  erkennen  geben.' 

Indigblau,  Narcotin,  Morphin,  Strychnin,  Chinin,  Cinchonin 
entwickeln  hiebei  allerdings  kein  Ammoniak,  sondern  organische 
Basen. 

Es  wird  ferner  durch  Kochen  mit  einer  mit  Permanganat  ver- 
setzten und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Kali  gesättigten 
LSsnng  der  Stickstoffgehalt  der  verschiedensten  Substanzen  leicht 
zu  salpetriger  Säure ,  weniger  leicht  zu  Salpetersäure  oiydirt. ' 
Tritt  bei  weiterem  Zusatz  von  Permanganat  keine  Entfärbung  mehr 
ein,  so  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mittelst  Alkohol  entfärbt,  filtrirt 
und  mittelst  jodkaliumhaltigem  StUrkekl eiste r  und  verdünnter 
Schwefelsilure  auf  salpetrige  S&ure  geprüft. 


Kap.  114.    Ableitung  von  Alkylnitrit  aus  Alkohol  (Darstellung  von 
salpetriger  Säure  und  von  Nitrosylsulfat). 

Die  Salpetrigsäureester  (Alkylnitrite)  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Alkohole.  Das  gasförmige  Methyl- 
nitrit z.  B.  bildet   sich,    wenn    man   Methylalkohol    bei  Gegenwart 


'  Jacobson,  Chem.  Her,  1879.  2-317. 
=  Arnold.  Chera.  Ber.  1885.  812. 
'  Donat,  Chem.  Zeitg.  1890.  1.57. 
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■B  Kupfer  oder  von  aseniger  Säure  mit  Salpetersäure  behandelt, 
1er  wean  1  Mol.  Isoamylnitrit  tropfenweise  mit  1  Mol.  Methyl- 
fcohol  versetzt  wird, 

CH3OH  +  HNO^  =  CH3ONO  +  H.jO 

Die  Verwendung  höher  siedender  Nitrite  beschränkt  sich  natür- 
:b  auf  die  Durstetlting  der  beträchtlich  niedriger  siedenden. 

Atlylnitrit  vom  Siedepunkt  44°  7..  B,  la,sst  sieb  durch  Ein- 
opfen  äquivalenter  Mengen  Glycerinnitritin  ADylalkohol  erhalten, 
ich  anderer  Angabe  soll  Glyeerinnitrit  mit  AUylalkohol  sowohl 
ie  mit  Trimethylcarbinol  Nitrat  geben.'  Dagegen  soll  Glyeerin- 
trit  in  knapp  zureichender  Menge  mit  Glycol  vereinigt,  zur  Dar- 
ellnng  von  Aethylennitrit  geeignet  sein, 

Glyeerinnitrit,  wie  auch  Isoamylnitrit  (Amylnitrit)  und  Aethyl- 
trit  werden  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  betref- 
nden  Alkohole  dargestellt  und  durch  Rektifikation  gereinigt. 

Amylalkohol  muss  dabei  auf  60—70°  erwärmt,  Aethylalkohol 
igegen  wegen  der  leichten  Flüchtigkeit  des  Aetbylnitrits  (Siede- 
inkt  17°)  ständig  mit  Eis  gekühlt  werden.  In  reinerem  Znstande 
id  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute  wird  letzteres  erhalten,  wenn 
K'>  g  salpetrigsaures  Natrium  gelost  in  120  ccm  Wasser  mittelst 
altegemiach  abgekühlt,  sodann  mit  einem  aus  32  ccm  Aethyl- 
kohol,  132  ccm  Wasser  und  13,5  ccm  koncentrirter  Schwefelsäure 
■stehenden  und  durch  weiteren  Wasserzusatz  auf  120  ccm  ge- 
ackten  Gemisch  vereinigt  werden,'  Durch  gelindes  ErwSrmen 
ird  das  Äethylnitrit  in  die  zur  Aufnahme  bezw.  zur  Wechsel- 
irk an  g  bestimmte  Vorlage  übergetrieben  und  mittelst  Kälte- 
ischung  verdichtet.  Zur  Aufbewahrung  von  Äethylnitrit  soll  sich 
n  mit  ü"!«  Glycerin  versetzter  Alkohol  empfehlen,  doch  wird  das 
ethylnitrit,  wie  es  namentlich  zur  Ableitung  von  Nitroso-  und 
iazokörpern  mannigfache  Verwendung  findet,  meistentheils  direkt 
IS  dem  die  betreffenden  Substanzen  in  Lösung  enthaltenden  Alkohol, 
i  es  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  oder  durch  Versetzen 
it  salpetrigsaurem  Natrium  und  Schwefelsäure  zur  Entstehung 
id  gleichzeitig  auch  zur  Wirkung  gebracht. 

Die  gasförmige  salpetrige  Säure  wird  meistens  durch  Erwärmen 
Ju  massig  koncentrirter  Salpetersäure  mit  gröblich  zerkleinerter 
rseniger  Säure  dargestellt.    Derselben  wird  die  Zusammensetzung 

'  Bertoni.  Gazz,  chim,  1885,  361.    Chem.  Ber.  1880.    Ref.  ii8. 
'  Dunstan  und  Dymond,  Pharm.  Joucn.  Trans,  861.    Chem.  Ber.  1888. 
ef-  .515. 
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N'^O.j  zugescbrieben.  In  Form  von  Gas  soll  dieses  Salpetrigaänre- 
anhydrid  aber  immer  aus  einem  Gemisch  von  Stickoxj-d  und  von 
IlntersalpetersSure  bestehen'  and  zwar  wechselt  dieses  Gemisch  je 
nach  der  bei  der  Darstellung  in  Anwendung  kommenden  Tempe- 
ratur und  je  nach  der  Koncentration  der  verwendeten  Salpetersäure 
seine  Zusammensetzung,  so  dass  ^.  B.  eine  Salpetersäure  von  1,5  sp. 
Gew.  zu  'im  aus  Unters alpetersäareanhj-drid  i^-fi^  besteht.' 

Am  besten  entspricht  die  Zusammensetzung  des  mittelst  Sal- 
petersäure und  arseniger  SAure  erhältlichen  Gases  der  Formel  N^^. 
wenn  zur  Darstellung  eine  Salpetersaure  von  1,3  spec.  Gemeht 
verwendet,  und  Anfangs  eine  Temperatur  von  70°  nicht  über- 
schritten wird.  Erst  zum  Schluss  ist  es  rathsam,  die  Temperatur 
des  zu  verwendenden  Wasserbades  auf  100°  zu  steigern.' 

Die  Berührungsstellen  des  Gases  mit  Kork  oder  Kautschuk 
sind,  da  alle  Materialien  stark  angegriffen  werden,  auf  ein  Minimam 
zu  reduciren. 

Etwa  mitgerissene  Salpetersäure  lässt  sieh  durch  vorgelegte 
koncentrirte  Natrium nitritlösung,  und  Feuchtigkeit  durch  geschmol- 
zenes Caiciumnitrit  oder  durch  Phosphorpen toxyd  beseitigen.  Da 
gasförmige  Untersalpetersäure  ihrerseits  als  ein  Gemisch  von 
Salpetersäureauhydrid  und  von  Salpetrigsäureanhydrid  betrachtet 
wird  und  mit  Wasser  in  der  That  auch  leicht  Salpetersäure  giebt, 

3N0.i  +  H.iO  =  2HNO3  +  NO 
so  wird    für   salpetrige  Säure   bei  Temperaturen    über  d"    die  An- 
wesenheit  von  Feuchtigkeit   voraussichtlich    immer   auch    die  Ent- 
stehung von  etwas  Salpetersäure  mit  sich  bringen. 

Durch  Einleiten  einer  aus  200  g  Salpetersäure  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,31  entwickelten  salpetrigen  Säure,  nachdem  dieselbe  zuvor 
einen  leeren  Kolben  passirt  hat,  in  250  g  koncentrirte  Schwefel- 
säure, welche  durch  entsprechenden  weiteren  Schwefelsäureznsatz 
auf  einen  Gehalt  von  15";'(.  saljietriger  Säure  gebracht  werden,  wird 
sogen.  Nitrosylsulfat,  da.s  zur  Ableitung  von  Nitrosophenol  ab  und 
zu  Verwendung  findet,  erhalten.  An  einem  am  aromatischen  Kern 
sitzenden  alkoholischen  Hj'drosyl  (Phenolhydroxyl)  vermag  sich  die 
Nitritgruppe  nicht  zu  erhalten,  sondern  wird  von  dieser  in  Form 
der  Isonitrosogruppe  (siehe  Kap.  120)  auf  den  Kern  übertragen. 

Ueber    die   Entstehung    von    Alkylnitriten    aus   Jodalkyl    und 

'  Geuther.  Lieb.  Ann.  245.  9tl.    Chem.  Ber.  1888.    Ref.  4(18. 

'  Lunge,  Chem.  Ber.  1878.   lt>4'2. 

"  «tenbouse  und  Giwes,  Lirb.  Ann.  1877.  188.  3-')4.  :SCO. 
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tlbernitrit  und  zwar  mit  Vorliebe  aas  bocbmolekularetn  Jodalkyl 
srgl.  die  Kap.  116  und  124. 


Kap.  lli>.    Eigenschaften  der  Alkylnitrite. 

Die  Alkylnitrite  sind  meist  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten 
on  aromatischem  Gerach  und  verhältnias massig  niederem  Siede- 
tinkt,  welche  darch  Alkalien  in  Alkohol  und  Alkalinitrit  zersetzt 
''erden  und  unter  Einfluss  von  nascirendem  Wasserstoff  allen  Stick- 
Kiff  in  Form  von  Ammoniak  oder  von  Hydroxylamin  abgeben, 
lei  Verwendung  von  Eisenoxydalbydrat  zur  Reduktion  von  Aethyl- 
itrit  entweichen  'Ji  des  vorhandenen  Stickstoffs  in  Form  von  NO 
nd  N,  der  Rest  erhält  sich  in  Form  von  NH3  und  von  C;,HjNH.j.' 
'ropylnitrit  tropfenweise  in  ein  Gemisch  von  granulirtem  Zinn  und 
oncentrirter  (nicht  rauchender)  Salzsäure  eingetragen,  giebt  Pro- 
ylalkohol. ' 

Äcetylchlorid,  PCI3.  PCI5,  POCI3  wirken  auf  SalpetrigsBure- 
ster  unter  Entwicklung  von  Nitrylchlorid  NO.^Cl  in  ahnlicher 
Veise  ein,  wie  auf  die  Alkohole,  wogegen  Nitrokörper  der  Fett- 
eihe  wie  der  aromatischen  Reihe  unter  gleichen  ümstllnden  keine 
'eränderung  erfahren.' 

Kap.  116.    Abieitung  von  Alkylnitraf  aus  Allcolioi. 

Der  Wechselwirkung  von  alkoholischem  Hydroiyl  mit  Salpeter- 
iure  entspringen  die  Salpetersfiureester  (Älkylnitrate). 
CHjOH  +  NOPH  =  CH3ONO:,  -i-  HjO 

Mit  Rücksiebt  aaf  manche  Umsetzungsweisen  der  Alkylnitrate 
iringt  man  die  Bildung  derselben  auch  folgen dermassen  zum  Aus- 
Irack: 

CH3OH  +  ONOOH  =  CH2(0H)0N0  +  H5O 

Nur  bei  völligem  Ausschluss  von  salpetriger  Säure  gelingt  aber 
lie  Darstellung  derselben  durch  direkte  Behandlung  von  Alkohol 
nit  Salpet«r8&are.  Man  beseitigt  die  Verunreinigungen  von  Salpeter- 
Aure  an  salpetriger  Säure  durch  Aufkochen  mit  Harnstoff,  der 
lurch  Satpetersäure  nicht  so  leicht  verändert,  durch  salpetrige  Säure 

'  Dunstan  und  Dymond,  Chem.  Newa  56.  132.  Cbera.  Ber.  1888. 
Ut  Ul. 

'  V.  Meyer.  Chem.  Ber.  1876.  531. 

'  Henry,  Bull.  Belg.  (3.)  38.  148.    Chem.  Ber.  1892.    Bef.  408. 
Scelig,  Ürgulache  Re&ktlonen  und  ReagsnUen.  23 
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dagegen  zerstört  wird.  Analoge  Wirkung  wie  Harnstoff  habei 
Ammoniaksalze  (Ain^SOj,  AmNOg),  welche  im  Betrag  von  1 — 2"' 
der  Salpetersänre  zugesetzt  werden.' 

C0(NHj)2  +  N.,03  =  4N  +  CO-j  +  2H.;0 
(NH,),S04  +  N.^03  =  4N  +  HJSO4  +  3H,0 

Schon  einfaches  Anfkochen  der  Salpetersaure  beseitigt  die  Ver 
nnreinigongen  grossentheils. 

Behufs  Darstellung  von  Aethylnitrat  versetzt  man  100  g  aus 
gekochte  und  wieder  abgekühlte  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht 
1,4  mit  6  g  Harnstoff,  sodann  mit  75  g  absolutem  Alkohol,  destii- 
lirt  mittelst  Wasserbad  aus  einer  tnbulirten  Eetorte  oder  aus  einem 
Fraktionirkolben  bis  zur  Hälfte  ab  und  lässt  nunmehr  in  dem  Masse, 
in  welchem  die  Flüssigkeit  abdestillirt,  ein  Gemisch  von  200  g 
Salpetersäure  und  150  g  Alkohol,  dem  einige  Gramm  Harnstofi 
zugesetzt  sind,  allmählig  zutropfen.  Das  Aethylnitrat,  welches  aus 
dem  aus  Aethylnitrat  und  Alkohol  bestehenden  Destillat  beim  Ver- 
setzen mit  Wasser  zur  Ausscheidung  kommt,  wird  durch  mehr- 
maliges Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  mit  Chlorcalcium  ge- 
reinigt und  mittelst  Wasserbad  rektificirt. 

Die  Salpetersäureester  der  höheren  Fettalkohole,  sowie  der 
mehratomigen  Alkohole  (Aethyjennitrat,  Nitroglycerin,  Nitroerythrit 
Nitromannit)  und  ebenso  auch  die  Nitrate  der  Milchsäure,  Wein- 
säure, Citronensäure  erhält  man  am  besten  mittelst  eines  Gemisches 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Normalbutylnitrat  z.  B.  wird 
durch  Eintropfen  von  10  ccm  Normalbutylalkohol  in  30  ccm  eines 
durch  eine  Kältemischung  gekühlten  Gemisches  von  2  Vol.  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  (1,84)  und  1  Vol.  Salpetersäure  (1,4), 
Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  mit  Calciuninitrat  und  Rektificiren 
dargestellt.^  Aehnlich  gestaltet  sich  die  Darstellung  von  Nitro- 
glycerin, welche  bei  Zusatz  von  1— 2"/t)  Ammoniumsulfat  oder -Nitrat 
ganz  gefahrlos  verläuft. 

Das  Dinitiat  von  Propylenglycol  entsteht  auch  durch  Ein- 
tropfen von  Propylenoxyd  in  stark  gekühlte  rauchende  Salpeter. 
säure  und  kann  durch  Zusatz  von  koncentrirter  Schwefelsäure  zur 
Abscheidnng  gebracht  werden  und  auch  das  Nitrat  des  Glycolsäure- 
athylesters  rn^C  H  '  bildet  sich  in  gleicher  Weise. 

10  ccm   Milchsäaremethylester   tropfenweise  in    30  ccm    eines 


'  Liebert.  Chem.  Ber.  1890.     Ref.  369. 

'  Bertoni,  Gazz.  chim,  XX.  37-2.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  4 
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GemiHches  von  2  Vol.  SchwefelsSare  (1,84)  und  1  Vol.  Salpeter- 
säure (1,4)  bei  einer  nnter  0°  liegenden  Temperatur  anter  bestän- 
digem umrühren  eingetragen,  sodann  in  Eiswasser  gegossen,  geben 
das  Nitrat  des  Milchsauremethylesters  CHsCHONO.^CO.^. ' 

Mononitrat  von  Glycol  wird  durcb  Kochen  von  Glycolbrom- 
hydrin  mit  Silbernitrat  dargestellt. 

CH.JBr    +  AgNOj  =  cH.,ONO,  +  ^^^^ 
Kochen   von  Jodäthjl  mit   alkoholischer  Lösung  von  Silber- 
nitrat giebt  Nitrit  nnd  Aldehyd,  aber  kein  Nitrat. 

C,HjONO.i  +  CjHsO  =  CjHsONO  +  CiH^O  +  Kfi 
Wahrend  aus  primären  Alkoholen  mittelst  Salpetersäure  nur 
Ester  der  Salpeteri^äare  oder  der  salpetrigen  Säure,  also  neutrale 
Körper  sich  ableiten,  erfahren  sekundäre  Alkohole  meist  Spaltung 
nnter  Bildung  der  durch  saure  Eigenschaften  ausgezeichneten  Nitro- 
alkyle.  Tertiäre  Alkohole  der  Fettreihe  geben  bei  direkter  Behand- 
lang mit  Salpetersäure  ungesättigte  Nitrokürper. 

Die  ungesättigten  tertiären  Alkohole  der  aromatischen  Reihe, 
die  Phenole,  dagegen  gestatten  unter  vollständiger  Intakterhaltang 
der  Hydroxylgruppe  glatte  Einführung  der  Nitrogruppe  in  den 
aromatiscfaen  Kern. 


Kap.  117.    EEgenschaften  der  Alkylnitrate. 

Die  Salpetersäureester  sind  durchweg  ziemlich  unbeständige 
Körper,  welche  dorch  Schlag  oder  dnrch  Erhitzen  über  ihren  Siede- 
punkt explosionsartig  zersetzt  werden  und  zu  den  gefUhrlichsten 
Verbindungen  gehiiren,  welche  existiren.  Es  ist  desshalb  äusserste 
Vorsicht  bei  deren  Darstellung  geboten. 

Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefern  sie  Hydroiyl- 
amin  und  andere  Basen.     Schwefelwasserstoff  giebt  Merkaptan. 
CjHjONO.j  +  5H.i8  =  C-iHäSH  +  NH3+  ;!H.iO+  4S 

Mit  aromatischen  Aminen  giebt  Aethylnitrat  etwas  alkylirtes, 
also  sekundäres  Amin.  Behandlung  mit  alkoholischem  Ammoniak 
aber  ergab  nur  zweifelhafte  Ausbeute  an  primärem  Amin  (siehe 
anch  Kap.  137). 

1  Mol.  Methylnitrat  mit  1  Mol.  wässrigem  Ammoniak  auf  100" 
erbitzt  oder  sechs  Wochen  lang  mit  demselben  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  gelassen,  giebt  auf  10  Thle.  unveränderten  Am- 

'  De  Varda,  Gazz.  chim.  XXI.  2.  3.59.    Chem.  Ber.  1892.    Ref.  114. 
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miaks  6  Thle.  TetramethylararooDiumoiyd,  13  Thle.  Methylamin 
ä  1  ThI.  Di-  und  Trimethylamin.' 

Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  ätherische  Lösung  von 
nnithexanitrat  entsteht  ziemlich  leicht  Mannitautetram  in  C^HgO 
Ha),-' 

Mit  Kalilaoge  reagirt  Äethylnitrat  unter  Bildung  von  Aethyl- 
ohol  und  von  salpetersaurem  Kali.  Aethyleuuitrat  wird  durch 
icentrirte  alkalische  Lösung  unter  Bildung  von  Kohlensäure, 
alsfture  und  aalpetriger  Sfture  zersetzt.  Nitroglycerin,  Nitro- 
nnit  und  Schiessbamunolle  zeigen  ähnliches  Verhalten  und 
ern  wie  auch  andere  Nitrate  ausserdem  organische  Säuren  und 
sdukte,  welche  Febling'sche  Lösung  rednciren.*  Auch  mit  alko- 
ischem  Kali  zerfallen  die  meisten  Nitrate  in  Kohlensäure,  Oxal- 
Lre  etc. 

Maqaenne*  nimmt  unter  EinfluBS  verseifend  wirkender  Agentien 
(Veinsäaresalpetersänreester  C02H(CHON02)2COjH  namentlich  bei 
^enwart  von  Alkohol,  der  hiebei  zu  Aldehyd  oxydlrt  wird,  einen 
bergang  der  Gruppe  CHONO.^  in  die  COHONO-Gruppe  und 
liesslicb  in  die  C(OH)j-  bezw.  Ketongruppe  an. 


p.  118.    Addition  von  salpetriper  Säure  und  von  Untersalpeter- 
säure zu  ungesättigtem  Fettitohienwasserstofl. 

Bringt  man  Salpetrigsäureanhydrid  auf  ungesättigte  Fettkohlen- 
sserstoffe  zur  Wirkung,  so  entstehen  Additionsprodukte,  welche 
•en  der  einwerthigen  Nitritgruppe  — ON :  0  auch  noch  die  zwei- 
rthige  Isonitrosogruppe  =^NOH  oder  aber  die  einwerthige  Nitroso- 
ippe  — ^N:0  enthalten  und  Nitrosite  genannt  werden.  Addition 
i  Untersalpetersäureanhydrid  (nach  Geuther  ein  Gemisch  von 
petrigsSureanhydrid  and  von  Salpetersäureanhydrid)  dagegen 
bt  sogen.  Nitrosate,  welche  gleichzeitig  eine  Nitratgmppe  und 
e  Isonitroso-  bezw.  Nitrosogruppe  enthalten.' 

■  Duvillier  und  Haibot,  Compt.  rend.  100.  177.  Chem.  Ber.  1885. 
'.  106. 

■  Tichanowitech ,  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  482.  Jahrb.  f.  Chem. 
a.  583. 

■  Mixtei,  Am.  Chem.  Joura.  13.  507.    Centralbl.  1892.  1.  313. 

*  Maquenne,  Compt.  rend.  111.  113.  Chem.  Ber.  1890.  Ref.  658. 
'  Wallach.  Lieb.  Ann.  241.  288.  Chem.  Ber,  1887.  Ref.  688;  veigl. 
b  Chem.  Ber.  1891.  1535. 


K&p.  118.    Addition  von  salpetriger  Säure.  357 

Es  entsteht  z.  B.  Amjlennitrosat  (CH3>2C(ONO-i)C(NOH)CHj 
beim  Einleiten  der  mittelst  arseniger  Sänre  aas  Salpetersäure  ent- 
wickelten Stickoxyde  in  kalt  gehaltene  Mischung  von  Amylen  und 
2  Yol.  Eisessig,  bis  die  Farbe  der  anfangs  blauen  Flüssigkeit  in 
Grün  umgeschlagen  ist.  Dasselbe  scheidet  sich  allmählig  in  Kry- 
rtaUen  ans.  Hiebei  ist  zunächst  Bildung  des  Nitrats  (CH3)iC(0N0i) 
UHNOCHj  anzunehmen,  in  welchem  aber  der  mit  der  Nitrosogruppe 
am  gleichen  Kohlenstoff  befindliche  Wasserstoff  Bildung  der  Iso- 
nitrosogruppe  veranlasst.  Ist  kein  solcher  an  gleichem  Kohlenstoff- 
atom sitzender  Wasserstoff  vorbanden,  so  erhält  sich  die  einwerthige 
Nitrosogruppe  — N  :  0  als  solche. 

Von  den  fettaromatisehen  Alkylenen  geben  nur  diejenigen,  welche 
die  ungesättigte  Seitenkette  CH :  CECHj  enthalten  (Anethol,  Iso- 
sa&ol,  Isapiol,  Isoeagenol,  Isomethyleugen ol,  Assaron),  nicht  aber 
solche,  welche  die  Seitenkette  CE^CH  :  CH^  enthalten  (Apiol,  Safrol, 
Engenol,  Methylengenol) ,  mit  salpetriger  Säure  kry stall isirende 
Verbindungen,  und  zwar  entsteht  gleichzeitig  ein  Nitrosit  und 
ein  sich  von  diesem  um  1  Mol.  H-^0  unterscheidendes  Anhydrid, 
welches  wahrscheinlich  als  ein  Diozimhyperoxyd  aufzufassen  ist. 
Aas  Isosafrol   z.  B.  abgeleitet,   würde  demselben  die  Konstitution 


CK^jCjHjC] 


zukommen,    wogegen   das   Nitrosit   die  Kon- 

N 
sUtution  CH20.jC6H3C(NOH)CH(ONO)CH3  besitzt.' 

Ob  in  einem  Nitrosit  die  Nitrosogruppe  enthalten  Ist,  lässt 
sich  mittelst  Acetylchlorid  oder  mittelst  Salzsäure  entscheiden.' 
Bildnng  von  Acetat  bei  der  Behandlung  mit  Acetylchlorid  oder 
Bildnng  von  Nitril  beim  Kochen  mit  Salzsäure  (vergl.  Kap.  123) 
spricht  für  das  Vorhandensein  der  Isonitrosogruppe, 

Ein  nitrosatartiger  Körper  ist  wahrscheinlich  auch  das  beim  Ein- 
tragen von  ÜntersalpetersSure  in  eine  mit  Kochsah  und  Eis  gekühlte 
ätherische  Lösung  von  Diallyl  C^H,o  entstehende  Diallyltetranitrit. 

Die  Anlagerung  der  Anhydride  der  Untersalpetersäure  und 
der  salpetrigen  SSure  erfolgt  jedoch  nicht  immer  in  demselben 
Sinn  und  scheint  weniger  von  Versuchsbedingungen,  als  von  der 
Struktur  der  angewandten  Verbindungen,  sowie  von  der  Beschaffen- 

'  Angeli,  Chem.  Ber.  1892.  1951). 

•  TöDuies,  Chem.  Ber.  1887.  298.?. 


158  ^P-  118-     Addition  von  salpetriger  Säure. 

eit  der  entstehenden  Addition sprodakte  abbSngig  za  sein.  Hat 
ämlicb  das  Nitrosat  die  zur  Äasscheidiing  aas  Lösung  geeigneteren 
SgenBcbaften,  so  entsteht  Nitrosat,  andern theils  aber  entsteht  Nitrosit. 
Veit«res  übe^  das  Verhalten  nngesSttigter  FettkoblenwasserstofTe 
legen  Salpetersäure  siehe  Kap.  124. 

Bei  allinähligem  Zusatz  Ton  12ccm  SaJpeters&ure  (1,395)  zfx 
inem  aus  11  com  Amyten,  16  ccm  Amylnitrit  und  20  ccm  Eisessig 
iest«henden  Gemisch  wird  ebenfalls  Nitrosat  erbalten  und  zwar  in 
iner  der  des  angewandten  Amvlens  etwa  gleichkommenden  Menge. 
Ersetzt  man  bei  diesem  Verfahren  die  Salpetersäure  dnreb  Salz- 
Sure,  so  entsteht  Nitrosochlorid ,  in  welchem  die  Nitratgmppe 
)N02  durch  Chlor  ersetzt  ist. 

Man  vermischt  behufs  Darstellung  von  Nitrosochlorid  am 
>esten  alkoholische  oder  eisessigsaure  Lösungen  betreffender  Fett- 
kohlen Wasserstoffe  unter  sorgfältiger  Abkühlung  mit  Amylnitrit 
)der  besser  mit  Aetbylnitrit  und  schüttelt  mit  koncentrirter  Salz- 
Anre  durch. 

Limonen  liefert  45 — SO'.o  der  Theorie  an  Nitrosochlorid,  das 
tns  zwei  verschiedenen  aber  metameren  Nitrosochlorid en  (a-  und  /9-) 
)esteht,*  von  denen  die  ;^ -Verbindung  erst  nach  längerem  Aaf- 
»ewahren  Zeichen  von  beginnender  Zersetzung  zu  erkennen  giebt, 
vogegen  sich  die  durch  eminentes  Krystallisationsvermögen  aus- 
gezeichnete K- Verbindung  schon  nach  Tagen  oder  Wochen  ver- 
Lndert,  indem  die  Krystalle  zunHchst  trübe  werden  und  schliesslich 
lu  brauner  nach  Carvol  riechender  Masse  zerfliessen.' 
C,oH  |flCINO=  C,oH„NOH .  HCl 

In  der  WSrme  tritt  bei  allen  Nitrosochloriden  leicht  Zer- 
letzung  ein. 

Bebandelt  man  sie  mit  Chlorwasserstoff  abspaltenden  Mitteln 
ivie  z.  B.  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  entstehen  NitroBOver- 
jindungen,  welche  meist  schön  krystallisiren  und  sich  namentlich 
tur  Erkennung  einzelner  Terpene,  wie  Pinen,  Limonen,  Dipenten, 
ils  geeignet  erwiesen  haben. 

100  g  Pinen  nitrosochlorid  z.  B.  mit  einer  Auflösung  von  12  g 
Natrium  in  30Ü  com  HO'Joigem  Alkohol  gekocht,  liefern  Nitroso- 
pineu.  * 

CioHieClNO  +  NaOH  =  C,oH,5NO  +  NaCl  +  H^O 

'  Wallach,  Lieb.  Ann.  188».  252,  108. 
*  Wallach,  Lieb.  Ann.  1892,  270.  174. 
■  Wallach,  Lieb.  Ann.  1892.  268.  198. 
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R-  und  /^-Limonennitrosochlorid  mit  NatriamSthylat  erwÄrmt, 
)beD  ein  und  dasselbe  CarTOxiin. 


Nitrosite  wie  Nitrosate  sind  äusserst  reaktionsfähig  und  tauschen 
die  Nitrit-  bezw.  die  Nitratgruppe  sehr  leicht  gegen  andere  Gruppen 
ein,  reagiren  namentlich  leicht  mit  primären  und  sekundären  Aminen, 
reagiren  femer  leicht  mit  Cyankaltum,  mit  Alkoholaten,  mit  Acet- 
essjgester  etc. 

32  g  Amylennitrosat  einer  kalten  Lösung  von  4,6  g  Natrium 
in  120  ccm  absolutem  Alkohol,  die  sich  in  einem  ger&umigen 
Kolben  befindet,  zugesetzt,  wobei  nöthigenfalls  durch  gelindes  Er- 
wärmen die  Reaktion  einzuleiten  ist,  giebt  Salpetersäure  ab  unter 
Bildung  eines  ungesättigten  Oxims  CH2:C(CH3)C(NOH)CH3,  das 
übrigens  in  drei  polymeren  Formen  auftritt. 

Mit  primären  und  sekundären  Aminen  liefern  Nitrosate  die 
sogen.  Nitrolamine.  Amylennitrosat  z,  B.  giebt  mit  Anilin  das 
Amylennitrolamin  CjHs^qq  tt  ,  mit  Ammoniak  CjHg^^    . 

Bei  der  Ueberföhrung  von  Nitrositen  wie  Nitrosaten  in  Nitrol- 
amine löst  man  am  besten  in  ca.  4  Thln.  warmem  Alkohol,  fügt 
2  Mol.  der  Basis  trocken  oder  in  Form  einer  mindestens  d3°fi>igen 
Lösung  hinzu,  wartet'  die  eintretende  Reaktion  ab,  kocht  einmal 
auf,  giesst  in  Wasser,  nimmt  das  dabei  ausfallende  Harz  nach  er- 
folgtem Erstarren  und  Waschen  mit  Salzsäure  auf,  fallt  mit  Am- 
moniak wieder  aus  und  reinigt  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 
Zur  Ableitung  von  unsubstituirtem  Nitrolamin  muss  Nitrosochlorid 
(vergl.  oben)  zu  Hilfe  genommen  werden.'  20  g  Amjlen nitroso- 
chlorid mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  starkem  alkoholischem 
Ammoniak  in  geräumigem  Kolben  vereinigt  und  unter  Umschütteln 
^linde  erwärmt,  geben  Amylennitrolamin. 

CjHioClNO  +  2NH3  =  (CH3)jC{NH.i)CN0HCHj  +  NH^Cl 

P  inen  nitrosochlorid  mit  Körpern,   welche  den  Charakter   von 
Fettbasen  besitzen,  behandelt,  giebt  ebenfalls  Nitrolamin,  giebt  aber 
mit  aromatischen  Basen  Pinen  und  Amidoazoderivat. 
RCINO  +  CsHjNH.^  =  RCIN :  NCsHj  -(-  Bfi 

Der  derart  entstehende  Diazorest  tritt  sofort  mit  dem  Chlor 
zu  Diazobenzolchlorid  zusammen ,  das  mit  überschüssigem  Anilin 
AmidoazoderiTat  liefert. 

Nitrolamine  sind  Basen,  welche  meist  aussergewöhnüch  starkes 

'  Wallach,  Lieb.  Ann.  18»!.  262.  326. 
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ystallisationsverinögen  und  scharfen  Scfamelzpunkt  besitzen  und 
ch  ziemlich  beständig  sind. 


,p.  119.    Ableitung  von  Nitrosokörpern  der  Fettreihe  (aus  Keton). 

Auf  Eeton  wirkt  gasförmige  salpetrige  Saure  im  Allgemeinen 
:ht  ein  unter  Bildung  von  Isonitrosoketon.     Aceton  z.  B.  giebt 

ONO; 
.hrscheinlich  die  Verbindung  {CH3)jC    ^,,s=;  NOH    , 

Zuverlässiger  und  geregelter  wird  die  Wirkung  der  gasförmigen 
petrigen  Säure  auf  Ketone  bei  Verwendung  von  Amylnitrit. 

Gemisch  von  Aceton  und  Amylnitrit  z.  B.  mit  etwas  Salzsäure 
rsetzt  und  mittelst  Wasserbad  erwärmt,  giebt  unter  stürmischem 
ifkochen  neben  verschiedenen  anderen  Körpern  erhebliche  Mengen 
initrosoaceton  von  der  Zusammensetzung  CUgCOCH:NOH,  das 
h  durch  Ausschütteln  mit  Natronlauge,  Ansäuern  der  alkalischen 
sung  und  Extrahiren  mit  Aether  isoliren  lässt. 

Ebenso  reaktionsfähig  wie  Aceton  ist  Acetophenon,  giebt  jedoch 
t  Amylnitrit  und  Salzsäure  schlechte  Ausbeute  an  Isonitroso- 
rivat.  Besser  wird  die  Ausbeute  bei  Verwendung  von  Natrium- 
aylat  an  Stelle  der  Salzsäure.' 

BaCOCHj  +  CjH„ONO  +  NaOCaHj  =  CtHjCOCHNONa  +  (^0 
+  t^jHijO 

Dabei  wird  1  Atom  metaUisches  Natrium  in  der  20facben 
äuge  absoluten  Alkohols  gelöst  und  unter  sorgfältiger  Kühlung 
t  1  Mol.  Amylnitrit,  hierauf  portionsweise  mit  1  Mol.  Aceto- 
enon  versetzt.  Nach  ein-  bis  zweitägigem  Stehen  in  gut  ver- 
ilossenen  Flaschen  wird  das  ausgeschiedene  rothbraune  Natrium- 
Iz  des  Nitrosoacetophenons  abfiltrirt,  mit  Aether  gewaschen,  an 
r  Luft  getrocknet,  in  Eiawasser  gelöst  und  mit  der  theoretischen 
mge  Eisessig  zersetzt.  Der  gelblichweisse  Niederschlag,  aus  heissem 
iloroform  oder  heissem  Essigester  umkry stall isirt,  liefert  50°/g  der 
leorie  an  reinem  benzoEsäurefreiem  Nitrosoacetopbenon, 

Nitrosirung  von  Mesitylosyd  ist  überhaupt  nur  mittelst  Amyl- 
trit  und  Natriumäthylat  ausführbar.  Diäthyl keton,  Benzalaceton 
gegen   nitrosiren   sieh    ungleich   besser    bei   Zuziehung  von  Salz- 


1  und  Manasse.  Chem.  Ber.  1887.  2194. 
1  und  Mnnas^e.  Chem.  Ber.  1889.  b2(>. 
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Wesentlich  bei  diesen  Beaktionen  ist,  dass  Ämytnitrit,  das 
dt  Isonitrosoderivaten  leicht  aoderweitige  Umsetzungen  eingebt, 
ie  im  üeberschoss  vorhanden  ist. 

ÜDsabstitnirte  laonitrosokörper  (Oxinie)  bilden  sich  bei  der 
«handln ng  TOn  Äldehvden  oder  Eetonen  mit  Hydroxylamin 
£ap.  121). 

Für  direkten  £rsatz  zweier  Waeserstoffatome  durch  die  zwei- 
erthige  Isonitrosogmppe  ist  ferner  namentlich  eine  auf  beiden 
eiten  von  negativen  Radikalen  eingeschlossene  Uethylengmppe, 
ie  sie  sich  z.  B.  in  Benzylcyanid ,  in  Malons&ure  und  Acetessig- 
iter  vorfindet,  empfänglich.  Benzylcyanid  giebt  z.  B.  bei  äer  Be- 
andlung  mit  Amylnitrit  und  Natriomalkoholat  glatt  Isonitroso- 
erivat,  das  die  beiden  Ifethylen Wasserstoffe  durch  die  IsonitroBO- 
rappe  ersetzt  enthält.'  Acetessigester  giebt  bei  direkter  Behandlung 
lit  salpetriger  Saure  Oximidoacetessigester. 

Man  säuert  dabei  das  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  100  g 
icetessigester  in  800  ccm  Nornialnatron lange  mit  einer  möglichst 
oncentrirten  Lösung  von  60  g  Natriumnitrit  erhältliche  Gemisch 
lit  400  ccm  ao'loiger  Schwefelsäure,  welche  allmfthlig  und  unter 
üskühlung  zuzusetzen  sind,  an,  macht  einige  Mal  abwechselnd 
Italisch  und  wieder  sauer,  und  estrabirt  schliesslich  mit  Aether.* 
Lusbeute  TO",'],  der  Theorie. 

Bei  der  Behandlung  von  Acetessigester  mit  rauchender  Salpeter- 
N 

Bore  entsteht   die  Verbindung: 

O'v     JcC0.jCjH5 

N 
cbeinlich  2  Molekülen  Oximidoessigester  ihre  Entstehung  verdankt. 

Ist  iu  der  Methylengmppe  wie  z.  B.  in  der  von  Acetessigester 
in  Wasserstoffatom  durch  ein  Alkyl  ersetzt  und  ist  dieselbe  femer 
locb  mit  einem  leicht  verdrSngbaren  Radikal,  wie  es  die  Carboxyl- 
[mppe  des  Acetessigesters  ist,  in  Verbindung,  so  findet  Oiimbildung 
.uf  Kosten  der  sich  abspaltenden  Carboxylgmppe  statt. 
CHjCOCH(CH3)CO.iC^5  +  HNO-^  =  CH3COC(CH3)NOH  +  C^HbO 
+  C0, 

14,4  Tbie.  Methylocetessigester  mit  250  Thln.  Wasser,  48  Thln. 
'Natronlauge  (1:5),    nach   etwa   24stündigem   Stehen  sodann   mit 

'  Hausknecht,  Cbem.  Ber.  1889.  32S. 
'  NuMberger.  Cbem.  Ber.  1892.  2152. 
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hin.  salpetrigsaurem  Natrium  and  allmählig  und  SO  lange  mit 
lüuuter  ScbwefelsSnre  versetzt,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit 
päolinpapier  eben  violett  färbt  (wobei  es  zweckmässig  ist,  mit 
Tasser  zu  kühlen  und  durch  einen  durchzuleitenden  Luftstrom 
r  durch  eine  Bührvorrichtung  in  standiger  Bewegung  zu  er- 
en),  geben  Oximidomethjlaceton , '  aus  welchem  sich  leicht 
cetft  (a-Diketon)  erhatten  ISsst. 

Methyldesoiybenzoln  C6HjCOCH{CH3)C6Hs  giebt  in  analoger 
S6  Acetophenonoxim  und  Benzoesäure.' 

Ist  mit  der  Methingruppe  kein  leicht  verdrSngbares  Radikal 
Verbindung,  bo  entstehen  wahre  Nitrosokörper, 

(CH3).iCHN02  +  HNOj  =-  (CH3)jC(N0)N0.i  +  HjO 

Ist  überbnupt  kein  substituirbarea  Wasserstoffatom  vorhanden, 

z.  B.  in  Dimethylacetessigester ,   so   ist  salpetrige  Säure  ohne 

Wirkung.  Es  kann  dieses  Verhalten  der  Uethylen-  und  der 
ibingmppe  sehr  gut  mit  dem  Verhalten  der  primären  und  sekun- 
an  Amidgmppe  gegen    salpetrige  SBure  (vergl.  Kap.  152,    153 

159)  in  Parallele  gebracht  werden. 

50  g  rohe  ca.  SO'Joige  Acetondicarbon säure  mit  der  doppelten 
Ige  Wasser  in  einem  'j'i-Literkolben,  hierauf  unter  zeitweiligem 
schütteln  und  unter  guter  Kühlung  mit  Eis  mit  einer  kalt  ge- 
igten Lösung  von  40  g  Natriamnitrit,  sodann  allmählig  portions- 
je  mit  verdünnter  Salpetersäure  versetzt,  bis  keine  Vermehrung 

Niederschlags  mehr  zu  erkennen  ist,  geben  bei  möglichst  be> 
eunigtem  Absaugen  und  Vermischen  mit  kaltem  Wasser  circa 
D  der  Theorie  an  Dinitrosoaceton ,   das  durch  Umkrystallisiren 

Methylalkohol  gereinigt  wird,' 
CH,CO,H  CHNOH 

CO  +  2NaN0.i  =  CO  +  Na-iCOj  +  COj  +  2H 

CH^COjH  CHNOH 

Molekulare  Mengen  AcetondicarbonsSureester  und  Amyloitrit 
jegenwart  von  etwas  Salzsäure  aufeinander  zur  Wirkung  ge- 
!ht,  geben  Isonitroso Verbindung.' 

2  oder  besser  3  Mol.  Amylnitrit  auf  1  Mol.  Ester  zur  Wir- 
g  gebracht,  geben  Isoxazolderivat  (vergl.  Kap,  293). 

Einwirkung  von   untersalpetrigsaurem  Silber  AgNO  auf  Jod- 

'  Pechmann,  Chem.  Ber,  1888.  2754;  vergl.  auch  Chem.  Her.  1891. 

*  V.  Meyer,  Chem,  Ber.  1888.  1293. 

■  Pecbmann  und  Wehsarg,  Chem.  Ber.  1886.  2465. 

'  Pechmann.  Chem.  Ber.  1891.  857. 
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:byl  giebt  keio  Nitrosoathan,  sondern  Diazoätban  CjHjON :  NOC^Hj, 
ne  wahre  Diazoverbindnng,  welche  anter  Einfinss  reducirender 
Mittel  Aethylalkohcl  und  Stickstoff,  anter  Einwirkung  von  Wasser 
I  der  Wärme  dagegen  Aethylalkofaol  aod  Aethylaldehyd  liefert 
■ergl.  auch  Kap.  152J. 

Je  nach  Umstfinden  wirkt  salpetrige  Säare  auf  eine  Isonitroso- 
rappe   ein.     Nitrosoäthytphenjlketon   z.  B,    giebt  mit  salpetriger 
iure  Benzojlacetjl. ' 
iHjCOC(NOH)CHj  +  CjHiiONO  =  CsHjCOCOCH,  +  CaH,.iO  +  NjO 

Eb  lässt  sich  derart  also  aas  Keton  RCOCH^R'  ziemlich  leicht 
■Diketon  RCOCOR'  erhalten. 

In  gleicher  Weise  wie  in  Ketone,  so  auch  in  Aldehyde  die 
oaitrosogTDppe  einzuführen,  ist  wegen  der  Empfindlichkeit  der 
Idehydgroppe  bisher  nicht  gelungen.  Die  Oximidoaldehyde  sind 
fenbar  sehr  nnbeständig  (vergl.  S.  97), 
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Nitrosoderivate  onsubsUtuirter  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 
ad  sehr  mangelhaft  bekannt.  Nitrosobenzol  z.  B.  wird  durch  Ver- 
tzen  einer  Lösung  von  Diphenylqueeksilber  mit  Nitrosylbromid 
ler  Nitrosylchlorid  (NOCl)  oder  noch  besser  durch  Behandeln  mit 
fr  Verbindung  2NOClSnC]4  erhalten, 

HgCCeHj)^  +  NOBr  =  CbHjKO  -f-  CeHjHgBr 

Beim  ErwBrmen  mit  essigsaurem  Anilin  giebt  dieses  Nitroso- 
fnzol  viel  Azobenzol. 

Sehr  leicht  gelingt  dagegen  die  Einführung  der  Isonitrosogruppe 
Phenole^  Im  Gegensatz  zu  den  Fettalkoholen  geben  diese  mit 
Ipetriger  SSure  direirt  Isonitrosoketokörper ,  wie  sie  aus  Chinon 
irch  Ersatz  von  einem  Chinon  Sauerstoff  durch  die  Isonitrosogruppe 
ittebt  Hydroiylamin  ableitbar  sind. 

C„H,OH  +  HNO,  =  C«H,goH  (4)  +  ^'^ 
Man  nennt  diese  Nitrosokörper  Chinonoxime  oder  auch  Nitroso- 
lenole.    In  Eisessig  gelöstes  Phenol  mit  Natriumnitrit  behandelt, 
ebt  Übrigens  betrachtliche  Mengen  harziger  Nebenprodukte. 

Auch  bei  Verwendung  von  Nitrosylsulfat  (S.  352)  wobei  1  Thl. 
Iienol  gelöst  in  30  Thln.  Wasser  mit  der  theoretischen  Menge 
itrosylsulfat  versetzt  wird,  treten  harzige  Produkte  auf. 

'  Claisen,  Cbem.  Ber,  1889.  527. 
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Dagegen  soll  die  Verwendung  eines  Gemisches  von  Natrinm- 
nitrit  und  äquivalenten  Mengen  löslicher  Metallsalze  (CnSOj,  ZnSO^), 
welche  ein  durch  die  Phenole  selbst  zerlegbares  Nitrit  zu  bilden  im 
St-ande  aind,  bessere  Ausbeuten  zu  erzielen  gestatten  und  zwar  lässt 
sich  das  Verfahren  anwenden  auf  Monooiybenzole  mit  freier  Para- 
stellung,  auf  «-  und  /^-Naphtol,  sowie  auf  Dioxybenzole  mit  den  Hy- 
droxylgruppen in  o-  oder  m-Stellung,  lässt  sich  auch  anwenden  auf 
Trioxybenzole. ' 

Lasung  von  1  Tbl.  kauflichem  /^-Naphtol  und  0,75  Thln. 
Chlorzink  in  6  Thln.  Sprit  bei  Siedetemperatur  mit  koncentrirter 
waBsriger  Lösung  von  0,5  Thin.  Natriumnitrit  versetzt,  bringt  nach 
kurzem  Kochen  das  rothbrauae  Zinksalz  von  Nitrosonaphtol  zur 
Ausscheidung,  aus  welchem  durch  Behandeln  mit  0,8 — 1  Tbl.  Natron 
gelöst  in  10  Thln.  Wasser  das  Natriumsalz  resultirt,  das  bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  reines  Nitrosonapbtol  liefert.* 

Speciell  für  Phenol  empfiehlt  sich  die  Verwendung  von  Amyl- 
nitrit  unter  Zusatz  von  NatriumBthylat.  Man  versetzt  eine  mög- 
lichst koncentrirt«  alkoholische  Lösung  von  Natrinmltthylat  mit 
1  Mol.  Phenol,  sodann  mit  1  Mol.  Amylnitrit,  stellt  dieses  Gemisch, 
welches  nach  einiger  Zeit  das  Natriumsalz  des  Nitrosophenoles  zur 
Abscbeidung  bringt,  in  einer  flachen  Schale  sofort  über  Schwefel- 
saure, filtrirt  nach  einigem  Stehen  ab,  wascht  mit  Aether  und 
trocknet. 

Die  Zahl  der  in  Phenole  einfiihrbaren  Nitrosogruppen  richtet 
sich  im  Allgemeinen  nach  der  Zahl  der  vorhandenen  Hydroxyl- 
gruppen. MonooxykSrper  geben  dementsprechend  Mononitrosokörper. 
Dioxykörper  geben  Dinitvosokörper. 

Ist  die  ParaStellung  besetzt,  oder  befinden  sich  die  beiden 
Hydroxylgruppen  selbst  in  ParaStellung  zu  einander,  so  ist  die 
Wirkung  der  salpetrigen  Sänre  eine  andere.  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  Hydrochinonlösung  z.  B.  kann  man  zunächst 
Bildung  von  Tetranitrochinon  annehmen,  das  durch  Kalilauge  oder 
auch  schon  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Dinitrodiosychinon 
(Nitranilsfture)  C6(NO^)-i(OK).iO.^  zersetzt  wird.' 

Metadioxybenzol  (Eesorcin)  und  1  (CHj),  2,4  Dioxytoluol  (Orcin) 
dagegen  geben  bei  der  Behandlung  ätherischer  Lesungen  mit  sal- 
petriger Säure  komplicirte  Azoverbin  düngen ,  indem  die  Isonitroso- 

'  Köhler,  Chem.  Ber.  1883.    Ref.  3080. 

■  Henriquea  und  Ilinski,  Chem.  Ber.  1885,  705. 

'  Niel7.ki,  Chem.  Ber.  1877.  2148. 


Eap.  120.     Aromatisclie  NitrosokOrper.  365 

nppe  von  Nitrosoresorcin  sowohl  wie  von  NitroBOorcin  unter  ob- 
ütenden  Umst&ndeii  offenbar  sehr  geeignet  ist,  mit  anderen  Nitroso- 
olekülen  anter  Bildung  von  Farbstoffen  in  Wechselwirkung  zu 
äten,' 

ResorcindiKthylather  gelöst  in  10  Thln.  Eisessig  mit  Chlor- 
userstoff  ges&ttigt  und  tropfenweise  mit  dem  Doppelten  der  be- 
:hneten  Menge  Älkalinitrit  versetzt,  giebt  neben  Nitrosoresorcin- 
ttbjläther  auch  Nitrosoresorcinmonoäthyläther. ' 

2,7  Dioiynaphtalin  möglichst  fein  in  Wasser  snspendirt  und 
It  überschüssiger  Salzsäure,  sodann  mit  berechneten  Mengen 
itrinmnitrit  versetzt,  nimmt  nur  eine  Oximgruppe  auf  unter 
Idnng  von  1,  2,  7  Oxjnaphtocbinonoxim.' 

Behufs  Nitrosirung  der  Sallcylsäure  löst  man  das  Natriumsalz 
Wasser,  fügt  1  Mol.  Natrinmnitrit,  sodann  die  zur  Zersetzung 
rade  erforderliche  Menge  Essigsäure  hinzu.* 

Bei  der  Nitrosirnng  dialkjlirter  m-Amidophenole  löst  man  in 
Izsftnre  und  versetzt  bei  0"  mit  einer  abgekühlten  Lösung  von 
itrinmnitrit,  wobei  sich  die  Cblorbydrate  der  Nitrosokörper  in 
Iben  KrystaUen  abscheiden,'  welche  sich  mit  K-Naphtylamin  etc. 
blauen  Farbstoffen  kombiniren  lassen. 

Analog  der  Hydroxylgruppe  in  Phenol  vermag  auch  eine  am 
jmatiscbeik  Kern  sitzende  terti&re  Amidgruppe  anregend  auf  den 
ischloss  der  Nitrosogmppe  zu  wirken.  Dimethylanilin  z.  B.  giebt 
einer  mit  überschüssiger  8alzs9nre  versetzten  gut  gekühlten 
Isgrigen  Lösung  beim  Durchschütteln  mit  etwas  mehr  als  der 
rechneten  Menge  Natrinmnitrit  fast  quantitativ  das  durch  sein 
iensives  Färbevermögen  ausgezeichnete  Nitrosodimethylanilin. 
methyl-o-Toloidin  aber  giebt  keine  Nitrosoverbindung  und  Tetra- 
ithyl-m-Phenylendiamin  in  gleicher  Weise  mit  1  oder  2  Mol. 
itriumnitrit  behandelt,  giebt  immer  nur  einen  Uononitrosokörper, 
r  mit  1  Aeqn.  Säure  Salz  zu  geben  vermag.* 

Mit  Trichlorphenol  giebt  salpetrige  Säure  Metadichlorchinon, 
rkt  hier  also  rein  oxydirend. 

■  Bnumer  und  Robert,  Cbem.  Ber.  1885.  375. 

*  Krane,  Wien.  Ber.  12.  368.    Chem.  Ber.  1891.    Kef.  898. 

*  ClaumoB,  Chem.  Ber.  1890.  521. 

*  Elberfeld,  Chem.  Ber.  1889.    Bef.  625. 

*  Ludwigshafeu,  Chem.  Ber.  1868.    Ref.  921. 

*  Witt,  Chem.  Ber.  1885.  877- 
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Yemetzt  man  eine  gut  gekühlte  wässrige  Lösung  von  1  Mol. 
salzsttarem  Hjdroxjlamin  und  1  Aeqn.  Soda  in  ca.  lO'/oiger  L(3suDg 
mit  einer  verdünnten  wttssrigep  Lösung  von  1  Mol.  Acetaldehyd  in 
geringem  Ueberschuss,  lässt  12  Stunden  stehen,  extrabirt  mit  Aether, 
trocknet  mit  Chlorcalcium  und  rektiiicirt,  so  erhält  man  sogen. 
Aethylaldoxim  in  Form  einer  bei  114  bis  115°  siedenden  Flüssigkeit.* 
CH3CHO  +  NH.jOH  =  CHjCH :  NOH  +  H^O 

Man  nennt  solche  unsnbstituirte  Isonitrosokörper  im  Allge- 
meinen Oxime  and  zwar  die  aus  Aldehyd  sich  ableitenden  Aldoxime, 
die  aus  Keton  sich  ablfiitendsn  Ketoxime. 

Olime  von  Chloralhydrat  oder  Butyrchloral  entstehen,  wenn 
auf  wässrige  Lösungen  unter  Erwärmen  äquivalente  Mengen  Hydro- 
xylamineblorhydrat  znr  Wirkung  gebracht  werden  oder  geeigneter, 
wenn  das  Reaktionsgemisch  unter  Öfterem  Umschütteln  mehrere 
Tage  in  der  Kälte  stehen  gelassen  wird.- 

1  Mol.  Chloralhydrat  mit  2  Mol.  salzsaurem  Hydroxvlamin  und 
1  Mol.  pulverisirter  Soda  verrieben,  wobei  das  Gemisch  erst  teigig, 
dann  dünnflüssig  und  schliesslich  wieder  fest  wird,  hierauf  einige 
Stunden  im  Exsikkator  stehen  gelassen  und  nunmehr  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  mit  Äether  extrahirt,  giebt  ein  aus  Chloroform 
oder  Benzol  schön  krystallisirendes  Additionsprodnkt. ' 
CCI3CHO  +  NHiOH  =  CClsCH^^og 

Es  entspricht  diese  Entstehungs weise  also  vollständig  der  von 
Aldehydammoniak. 

Im  EssikkatoT  erhält  sich  das  Additionsprodukt  unveründert,  zer- 
fällt aber  beim  Stehen  an  der  Luft  in  TrichloraJdoxim .  salzsanrea 
Hydroxylarain  und  komplicirtere  Produkte. 

In  Alkohol  gelöstes  Chloral  mit  einer  koncentrirten  mit  Soda 
versetzten   Lösung    von    überschüssigem    salzsaurem    Hydroxylarain 
vermischt  und  8  Tage  stehen  gelassen,  giebt  Chlorglyoxim,* 
CCL  CGI:  NOH 

'  I'etraczek,  Chem.  Ber.  188ä.  2784 ;  vergl.  auch  DunaUn  und  Dymond, 
Chem.  Soc.  61.  354.  470.    Chem.  Ztg.  189^.    Rep.  182. 

*  Schiff  und  Tarugi.  Gazz.  chim.  21.  6.    Chem.  Ber.  1891.   Ref.  828. 
'  Hantzech,  Cbem.  Ber.  1882.  702. 

*  Nägeli,  Chem.  Ber.  1892.  500. 
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In  ganz  analoger  Weise  wie  oben  können  andere  Aldehyde  in 
doxime  verwandelt  werden,  nur  hat  man  wie  z.  B.  bei  Benz- 
lehvd  nöthigenfalls  noch  die  zur  Auflösung  erforderliche  Menge 
knhol  zuzusetzen,  muss  auch  bei  dem  weniger  reaktionsMiigen 
nzaldehyd  einen  Ueberschuss  von  Hydroxylamin  in  Anwendung 
.ngen  und  24  Stunden  stehen  lassen.  Das  Benzaldoxim  bildet 
b  in  sehr  guter  Ausbeute  auch  beim  Erhitzen  von  Hydrobenzamid 
t  salzsaarem  Hydroxylamin. ' 
;H,CH)3N.j  +  SNH.;0HHC1  =  SCsHjCH  :NOH  +  2NH4CI  +  HCl 

Am  besten  wird  hiebei  trockues  salzsaures  Hydroxylamin  mit 
wknem  Hydrobenzamid  zusammen  gerieben. 

Bei  Darstellung  der  Oxime  der  Zuckerarten,  weiche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind,  dass  sie  bei  Verwendung  von  salzsaurem 
^droxylamia  und  Soda  oder  Aetinatron  nicht  von  den  anorgani- 
len  Salzen  getrennt  werden  können,  wird  die  berechnete  Menge 
Qcose  z.  B.  in  einer  möglichst  koncentrirten ,  aus  salzsaurem 
jdroxylamjn  und  äquivalenten  Mengen  Natriumäthylat  bereiteten 
tohoiischen  Lösung  von  freiem  Hydroxylamin  aufgelöst.  Nach 
-StSgigem  Stehen  krystallisirt  das  Aldoxim  aus." 

Rohe,  syrnpöse  GlyoxylsHure  mit  berechneten  Mengen  einei 
ncentrirten  Lösung  von  satzsaurem  Hydroxylamin  zu  homogenei 
isung  verrieben,  giebt  die  nach  kurzem  Stehen  mit  Aether  extra- 
rbare  Oximidoessigsflure,  welche  ans  Alkohol  in  langen  farblosen 
ideln  krystallisirt.' 

Etwas  schwieriger  als  Aldehyde  reagiren  Ketone  mit  Hydroxyl- 
lin.  Bei  Darstellung  von  Ketoximen  muss  man  durchweg,  analof! 
ie  bei  der  Darstellung  von  Benzaldoxim,  das  Reaktionsgemiscl; 
Dgere  Zeit  sich  selbst  überlassen,  oder  auch  Wärme  zu  Hilft 
ihmen.  Man  löst  am  besten  in  10— 20facher  Menge  Alkohol. 
Tsetzt  mit  3  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  9  Mol.  Kali- 
Qge  oder  Natronlauge  und  kocht  mehrere  Stunden  mittelst  Wasser^ 
id  am  Rückflusskühler.  Es  soll  sich  zur  Ableitung  von  Ketoximei 
ich  die  Verbindung  ZNH^H.ZnClj  empfehlen.' 

Erhitzen  von  Acetomesitylen,  auf  das  unter  gewöhnlichen  Um^ 
änden  keine  Einwirkung  erfolgt,  mit  4  Tbln.  absolutem  Alkofao 
id   3  Mol.   salzsaurem  Hydroxylamin  auf  160'  giebt  Acetylmesi 

'  Lachowitz,  Chem.  Ber.  1889.  2887.    Beckmann,  ibid.  1890.  1684 

'  Wohl,  Chem.  Ber.  1891.  994- 

'  Cramer,  Chem.  Ber.  1892.  714. 

^  Criamer,  Bull.  soc.  chim.  (3.)  2.   114.    Chem.  Ber.  1890.   Ref.  324 
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dia,   das   sich   voraassichtlich   ans  erstentstandenem   Oiim  durch 
ümlagerung  gebildet  hat. ' 

(CH3)3C«H.jC(NOH)CHs  ~  (CH3)3C6H.^HCOCH3 

Ausser  dem  Mesitylmethylteton  ist  anch  ein  von  symmetri- 
schem Diirol  sich  ableitendes  Methylketon  nicht  im  Stande  Oiini 
ZD  liefern,  wogegen  sich  bei  den  aus  den  andern  Durolen  ableit- 
baren Eetonen  die  Oximbildong  leicht  vollzieht. 

Behafs  Ableitung  von  Dioxyweinsäuredioiim  wird  das  Gemisch 
von  1  Mol.  Natriumdioiytartrat  and  etwas  mehr  als  2  Mol.  salz- 
saurem Hydroiylamin  in  möglichst  wenig  kalter  verdünnter  äalz- 
säure  (1,03 — 1,04)  gelöst,  etwa  12  Stunden  stehen  gelassen  itnd 
dann  mit  Aether  extrahirt.' 

Auch  bei  Isonitrosoketonen  gelingt  der  Ersatz  des  Keton- 
sanerstofis  darch  eine  weitere  Isonitrosogruppe  ziemlich  leicht. 
Dinitrosoaceton  CO(CHNOH).i  z.  B.  mit  der  7— Sfachen  Menge 
Wasser  und  äquivalenten  Mengen  Hydroxylaminchlorhydrst  nnd 
Natriamacetat  1—2  Stnnden  auf  50—60"  erwärmt,  giebt  Trinitroso- 
propan,  das  durch  Umkrystallisireu  aas  Wasser  gereinigt  werden 
kann.' 

OEimidoacetessigester  n(NOH)CO  CiH  "^  verdünnter  alkoholi- 
scher Losung  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  kurze  Zeit  stehen  gelassen,  giebt  ein  Gemenge  von  Methyl- 
glyoximcarbonsäureester  crNOHlCO  C  H    (Sauptprodukt)    und  von 

N 
Oximidomethyloxazolon*  CHgCf    \o   •    Letzteres  geht  beim 

NOHC^ 'cO 

schuttein  des  ätherischen  Auszugs  mit  Sodalösung  In  die  w&s: 
LOsnng  über,  während  der  Dinitrosoester  in  Aether  gelöst  b 
und  durch  Abdunsten  der  ätherischen  Lösung  im  Vakuum  is 
wird. 

üeber    die    statt   der   Dioxime    aus   Diketonen    entstehe 
Dioximanhydride  vergl.  Kap.  293. 

Die  Verwendung  von  salzsaurem  Hydroxylamin ,    dessen 
säure  zur  Bildung  beträchtlicher  Mengen  von  Nebenprodukten 

■  Feith  und  Daries,  Cham.  Ber.  1891.  3546. 

'  Söderbaum,  Chem.  Ber.  1891.  1223. 

»  Pechmann  und  Wehflarg,  Chem.  Ber.  1888.  2991. 

*  NuBsberger,  Chem.  Ber.  1892.  2152. 
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lass  geben  kßniie,  hält  Scholl'  bei  Ableitung  monoalkylirter  Glyo- 
xyrae  (Dioxime  aus  Nitrosoketon)  aus  Isonitrosoketon  mit  end- 
stSndiger  Isonitrosogruppe  für  etwas  bedenklich. 

Chinon,  das  von  alkalischer  Lösung  von  Hydroxylamin  ledig- 
lieh zu  Hydrochinon  reducirt  wird,  giebt  beim  Lösen  in  30  Thln. 
Wasser  und  Versetzen  mit  wässriger  Lösung  von  1  Tbl.  salzsaurem 
Hydrozylamin  Chinonoxim  '^e^tiiTriui  ^1^  denselben  Körper,  der 
auch  aus  Phenol  mit  salpetriger  Säure  entsteht. 

Auch  Monochlor-  und  Monobrom chinon  reagiren  in  alkoholi- 
scher LCsDng  mit  salzsaurem  Hydroxylanrin  unter  Bildung  sehr 
leicht  zersetzlicher  Monoxime.'  Bei  längerem  Kochen  dieser  halogen- 
Eubstituirten  Monoxime  mit  überschüssigem  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  in  wässriger  Lösung  entstehen  Ilioxlme.  p-Dihalogenohinon 
giebt  ein  Gemisch  von  Mono-  und  Dioxim.  Chlor-  und  Bromanil 
dagegen  re^iren  mit  salzsaurem  Hjdroxytamin  gar  nicht.  Nach 
Kehrmann'  kann  in  halogensubstituirten  oder  alkylsubstituirten 
Parachinonen  Cbinonsaaerstoff  überhaupt  nur  dann  mittelst  Hydro- 
xylamin  durch  die  Isonitrosogruppe  ersetzt  werden,  wenn  mindestens 
eine  Methingruppe  sich  in  Orthostellnng  zur  Eetogruppe  befindet. 
Dem  sollen  sich  auch  Oxychinone  anschliessen. 

Bei  Oxy-a-Naphtochinon  gelang  übrigens  der  Ersatz  des  in 
o-Stellang  zur  Hydroxylgrnppe  befindlichen  Sauerstoffs,  als  die 
Lösung  desselben  in  verdünnter  Natronlauge  zunächst  mit  etwas 
überschüssiger  Lauge,  sodann  mit  einer  Lösung  von  hydroiyl- 
aminsnifosaurem  Kali,  bis  Farbenumschlag  eintrat,  versetzt  wurde.* 

Alkalische  Lösung  von  Oxythymochinon  mit  salzsaurem  Hydro- 
xylamin  versetzt,  giebt  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  flockigen 
Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180"  niuht 
Monooxy-,  sondern  Dioxythymochinon  liefert  und  wahrscheinlich 
ein  Amidothymochinon  ist.' 

C  H-  ^^" 

C«H^u*  +H0NHi  =  C60H   +HiO 
"■i  0.. 


'  Chem.  Ber.  1890.  3578. 

■  Kebrmauu,  Chem.  Bei.  1888.  3816.  Joum.  pr.  Chem.  1889.  40.  260. 

■  Vergt.  auch  Herzig  und  Zeisel.  Chem.  Ber.  1888.  3493. 

*  Kostanecki,  Chem.  Ber.  1889.  1343. 

*  Kowalaki,  Cbem.  Ber.  1892.  1()6I. 

lellg.  0Tgtlli9<^be  Beaktianen  und  Rcagentien.  24 


370  K»P-  121.     Anwendung  von  Hjdroiylamio. 

Es  würde  in  vorliegendem  Fall  also  eine  Wechselwirkung  des 
Hydroxyls  vom  Hydroxylamin  mit  Eemvasserstoff  in  Betracht 
kommen. 

Anch  andere  Diketone  vermögen  zum  Theil  nur  Monoxim« 
zn  geben,  so  z.  B.  Dibntyryl,  Acetophenonaceton ,  Benzoylaceton, 
Anthrachinon. 

Acetonylaceton ,  IHacetbemsteinaanreester ,  Terephtalophenon, 
iBOphtalophenon ,  /^-Naphtocliinon ,  Beuzil,  FhenanthrencliinoD  etc. 
dagegen  reagiren  mit  2  Mol.  Hydroxylamin. 

Ein  allgemeines  Gesetz  in  Betreff  des  Verhaltens  der  Diketons 
lässt  sich  nicht  aufstellen. 

Die  KeigDDg  znr  OximbilduDg  ist  mauchiual  so  gross,  dass 
trotz  der  redacirenden  Eigenschaften  des  Hydroxylamins  doch 
in  salzsanrer  Lösang  eine  oxydirende  Wirknng  zu  Stande  kommt. 
Eydrochinon  z.  B.  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  gelöst  and 
mit  2  Thln.  Hydroxylamin  und  '(»  Th'-  koncentrirter  Salzsäure 
Tersetzt,  giebt  Cbinondioxim. '  Auch  aus  p-NJtrosobenzylanilin  ent- 
steht bei  der  Behandlung  mit  Hydroxylamin  Chinondioxim.'  Weiter- 
gehende Einwirkung  von  salzsanrem  Hydroxylamin  auf  p-Chinon- 
oxim  giebt  inneres  Anhydrit  von  Dioxim. 

Fhloroglucin  giebt  mit  Hydroxylamin  das  dem  Triketobeia- 
methylen'  (vergl.  8.  82)  entsprechende  Trioxim.'  Krokons&nre 
giebt  Pentoxim  von  Lenkonsäure.* 

Von  den  Ketoncarbon säuren  giebt  Brenztranbensänre  mit  der 
äquivalenten  Menge  salzsaurem  Hydroxylamin  und  mit  einer  zur 
Bedeckung  eben  ausreichenden  Menge  Wasser  versetzt,  nahezu 
quantitative  Ausbeute  an  Oxlm.' 

Das  a-Oxim  (vergl.  über  die  Bedeutung  von  a  das  Kap.  123) 
der  Phenylglyoxyls&ure  bildet  sich  sowohl  in  alkalischer  wie  in 
saurer  oder  neutraler  Lösung  und  zwar  am  besten  bei  0°.'  Man 
überlttsst  das  die  freie  Saure  und  salzsaures  Hydroxylamin  ent- 
haltende Gemisch  bei  einer  Temperatur  von  0"  3—4  Stunden  sich 
selbst,  extrahirt  mit  Aether  und  verdunstet  im  Vakuum.  Meisten- 
theils  geben  a-Eetoncarbonsäuren  jedoch  nur  /9-Oxime. 

60  g  DibrombrenztraubensKure  in  koncentrirter  w&ssriger  Lö- 

'  Nietzki  und  Eebrmann,  Chem.  Ber.  1887.  614- 

'  BttddingbauB,  Lieb.  Ann.  1891.  263.  300. 

»  Baeyer,  Chem.  Ber.  1886.  159. 

*  Nietzki  und  Beschieer,  Cbem.  Ber.  1886.  805. 

>  Sch&fer,  Lieb.  Ann.  1891.  264.  153. 

°  Hantzecb,  Chem.  Ber.  1891.  42. 
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saug  bei  niederer  Temperatur  vorsichtig  mit  ebenfalls  möglichst 
koncentrirter  Lösnng  Ton  48  g  salzaaTirein  Hydroxylamin  und  80  bis 
Mg  wasserfreiem  Natrium carbonat  vorsichtig  gemischt,  brachten 
nach  1 — 2tllgigem  Stehen  bei  10 — 15°  das  Natrinmgalz  der  Dioxi- 
midopropionsänre  CH(NOH)0(NOH)C02H  zur  Abscheidung. ' 

/^-Ketoncarbons&uren  geben  in  Analogie  mit  der  Lactonbildnng 
von  y-Oiysanren  sehr  leicht  in  die  der  /?-Form  entsprechenden 
inneren  Anhydride  der  Oximidos3nren  (vergl.  Eap.  293)  über. 

Rathsam  ist  es  manchmal,  zur  Ableitung  der  Oxime  von  Keton- 
sauren  die  Methylester  der  letzteren  zu  benutzen.*  Ueberschuss  an 
salzsanrem  Hydroxylamin,  das  leicht  Bildung  von  Nitril  veranlasst, 
ist  zu  vermeiden. 

Indifferent  gegen  Hydroxylamin  ist  meistentheils  das  Carboxyl- 
carbonyl  von  Säuren  und  von  Lactonen. 

Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Säureester  bei  Gegenwart  von 
1  Mol.  Natriumäthylat  giobt  ab  und  zu  Hydroxamsäuren  und  zwar 
reagirea  schlecht  bezw.  gar  nicht  Dicarbons&oreester,  ziemlich  gute 
Ausbeute  giebt  Aethylbenzoat,  und  fast  quantitativen  Verlauf  nimmt 
die  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  o-OxybenzoBsäureester. ' 

CeHsCOCjHj  +  HjNOH  =  CeHjÜQ^^  +  ZC^Bfi 
ONa 


)»DEb;droiuiiB>are8  NaWnm 
Auch  auf  Dioxypyromellithsänre  (p-Dioxybenzoltetracarbon- 
slure)  wirkt  Hydroxylamin  unter  Bildung  von  HydroiamsKure, 
jedoch  erst  bei  Anwendung  des  Zehnfachen  der  theoretisch  erforder- 
lichen Menge  salzsaurea  Hydroxylamin s  zu  der  genau  mit  Natron- 
lange neutralJsirten  Lösung  der  SKure.* 

Phtalid,  das  mit  Phenylhydrazin  mit  ähnlicher  Leichtigkeit, 
wie  Aldehyd  oder  Eeton  reagirt,  reagirt  nicht  mit  Hydroxylamdn. 
Hit  Acetamid  in  wässriger  Lösung  giebt  freies  sowohl  wie 
salzsaures  Hydroxylamin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Acet- 
hydroxamsam-e  CHjCqd  ■'  Bedeutend  schwieriger  reagirt  Hydro- 
xylamin mit  Acetanilid. 

■  Saderbaum,  Chem.  Ber.  1892.  905. 

*  OareUi,  Gazz.  chim.  XXL  2.  17.^    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  831. 

■  Jeanrenand,  Chem.  Ber.  1889.  1273. 
'  Nef.  Lieb.  Aim.  1890.  258.  282. 

'  C.  Hoffniann.  Chem.  Her.  1889.  2854. 
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Kap.  122.    Hydroxylamin. 

Ein  geeignetes  Ausgangamaterial  für  Hydroxylamin  ist  Knall- 
ecksilber, das  man  ans  Quecksilber  erhält. 

25  g  Quecksilber  z.  B.  in  300  g  Salpetersäure  (1,34)  gelöst 
d  unter  fortwährendem  Umschütteln  in  einem  2 — 3-Literkolben 
250  g  90''ioigeni  Alkohol  gesetzt,  wobei  die  Temperatur  der 
ecksilberlösnng  70°  nicht  übersteigen  soll,  bringen  nach  kurzem 
ihen  oder  nach  kurzem  vorsichtigem  Erwärmen  mittelst  Waseer- 
1  eine  sich  schnell  bis  zu  grosser  Heftigkeit  und  unter  reichlicher 
twicklung  von  Dämpfen  steigernde  Reaktion  zur  Entstehung. 
t  dem  Beginn  der  Reaktion,  der  leicht  kenntlich  ist  an  dem 
■ftreten  kleiner  Bläschen,  wird  der  Kolben  ins  Freie  gestellt 
ä  verseben  mit  einem  als  Luftkühler  dienenden  langen  und 
iten,  mittelst  Stopfen  aufgesetzten  dünnwandigen  Glasrohr  sich 
bst  überlassen,  bis  die  Gasentwicklung  zu  Ende  ist.'  Hat  man 
warme  Quecksilberlösung  verwendet,  oder  zu  stark  angewännt, 
ir  hat  man  zu  wenig  Alkohol  oder  aber  zu  koocentrirte  Satpeter- 
ire  verwendet,  so  nimmt  die  Reaktion  leicht  explosionsartigen 
»rakter  an,  daher  Vorsicht. 
!^iOH  +  HgCNOj),  +  KjOg  =  CjHgN.^^  +  2HNO3  +  2HjO 

Das  zur  Ausscheidung  kommende  rein  weisse  Knallquecksilber 
d  abgesaugt,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  feuchtem  Zustande 
"bewahrt  oder  direkt  verarbeitet.  3 — 400  g  Quecksilber  können 
art,  sofern  entsprechend  grosse  OelUsse  zur  Terfügnug  sind, 
'  einmal  in  Arbeit  genommen  werden. 

100  g  Knallquecksilber  in  300  g  reine  koncentrirte  Salz- 
Te  anter  Erwärmen  eingetreten  und  schliesslich  zur  Trockne 
iracht ,  liefern  einen  etwas  zerflies  suchen ,  in  kaltem  Wasser 
ihtlöslichen  Rückstand,  aus  dessen  verdünnter  wässriger  Lösung 

Quecksilber  mittelst  Schwefelwasserstoff  entfernt  wird.  Der 
Qach  durch  abermaliges  Eindampfen  zur  Trockne  erhältliche 
ckstand  liefert  beim  Extrahiren  mit  Alkohol  nadeiförmige  Ery- 
ilisationen  von  salzsaurem  Hydroxylamin.  Im  Rückstand  bleibt 
orammon.' 
C2HgN.A  +  2HC1  +  4H.jO  =  2NHjO  +  2CH20.i  +  HgClj 

Der  grössere  Theil  des  ursprünglich  gebildeten  Hydroxylamins 

'  Bruyn,  Chem.  Ber.  1886.  1370. 

•  Carstanjen  und  Ehrenberg,  Joum.  pr.  Chem.  1882.  25.  233.   1884. 
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ftiht  bei  den  Eigenschaften  des  letzteren  (siebe  unten)  im  Lauf  des 
Verfahrens  verloren.  Im  Dnrchschnitt  liefern  aber  250  g  Queck- 
silber immerhin  100  g  salzsanres  Hydroxylamin. 

2  Mol.  Natrinmbisnlfit  in  koncentrirter  wässriger  Lösung  bei 
einer  0"  nicht  wesentlich  übersteigenden  Temperatur  zu  1  Mol. 
llatriiimiiitrit  hinzugesetzt,  geben  zunächst  leichtlösliches  Natriam- 
salz  von  Hydrojtylamindiaulfosilure. 

aSaHSOa  +  NaNO^  =  HONCSOaNa)^  +  NaOH 

Dasselbe  wird  mittelst  eines  leichtlöslichen  Kaliumsalzes  (KCl) 
in  das  schwerlösliche  Kaliamsalz  verwandelt,  das  sich  ausscheidet. 
Werden  statt  der  Natriumsahe  von  Anfang  an  Kalinmsalze  in  An- 
wendung gebracht,  so  kann  die  Temperatur  bei  der  Darstellung 
bis  auf  40°  steigen.  Das  derart  erhaltene  Kaliumsalz,  das  aber 
nicht  alkalisch  reagiren  darf,  in  wässriger  Lösung  längere  Zeit  auf 
100'  oder  kürzere  Zeit  auf  130'  erhitzt,  giebt  Hydroxylaminsulfat, 
welch'  letzteres  durch  Eindampfen  zur  Trockne  und  durch  Um- 
krystallisiren  von  den  schwerlöslichen  Alkalisulfaten  getrennt  wird.' 

2H0N(SO3K),  +  4H2O  =  CNH,0).,S04  +  KjSO,  -f  2H^0j 


Hydrosylamin  wird  aus  dem  Chlorhydrat  in  methylalkoholischer 
Losung  mittelst  Natriummethylat  unter  Vermeidung  eines  Qeber- 
schusses'  oder  ans  dem  Zink  doppelsalz  (siehe  unten)  mittelst  Ani- 
lin' in  Freiheit  gesetzt  und  ist  ein  in  Nadeln  krj-stalUsirender,  bei 
33"  schmelzender  Körper  von  sehr  hygroskopischen  Eigenschaften, 
der  an  der  Luft  schnell  zerfliesst  und  auch  ziemlich  leicht  ver- 
dunstet, also  beträchtliche  Dampfspannung  besitzt.  Es  ist  schwerer 
als  Wasser,  leichtlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  kaum  oder  sehr 
wenig  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff, 


Unter  gewöhnlichem  Druck  an  der  Luft  erhitzt  erfahrt  es  bei 
100*  eiplosionsartige  Zersetzung.  Im  Vakuum  dagegen  ist  es  un- 
zersetzt  destillirbar  und  siedet  unter  60  mm  Druck  bei  70°.  Die 
Dämpfe  greifen  Kork  etwas  an  und  auf  Filtrirpapter  wirkt  Hydro- 
xylamtn  sogar  heftig  ein.  Es  löst  in  flüssigem  Zustande  auch 
Salze,  wie  Cblornatrium  und  Salpeter.  Letzterer  wirkt  verflüssigend 
auf  festes  Hydroxylamin.  Salzfreie  wSssrige  Lösungen  erhalten 
sich  selbst  bei  mehrstündigem  Kochen  am  Rückflusskühler  fast  un- 

■  Ratchig,  Chem.  Ber.  1888.    Ref.  1H3. 

'  Bniyn,Rec.trav.ehim.  10.  101.11.  18.  Chem.  Zeitg.  1891.   Ref.  271). 

'  Crismer,  Bull.  Par.  C.  793.    Chem.  Ber.  189*>.    Ref.  75. 


Kap.  123.    NitrosokOrper. 

idert.  Bei  Gegenwart  von  Säure,  Alkalt  oder  Salz  wirkt  eie- 
ee  Wasser   Bclinell   zersetzend    unter  Bildang   von  ÄmmonialE. 

NH2OH  +  HjO  =  NH3  +  HjOj 
it  erklärt  sich   aach  die  zum  Tbeil  oxydirende  Wirkung  des 
"Oxylamins.     In    geringem    Grade   vermag    aber    selbst    anter 
en  umstanden  freies  Hydroxylatr.in  als  solches  mit  den  Wasser- 
ifen  überzngehea.' 

Etasch  and  vollständig  vollzieht  sich  der  Uebergang  von  Hy- 
jrlamin  in  Ammoniak  unter  Einflnss  von  Platinchlorid  und 
rendem  Wasserstoff.  Auch  Eisenchlorid  für  sich  allein  hat 
i  eine  sehr  krftftige  diesbezügliche  Wirkung.    Durch  Sauerstoff 

Hydroiylamin    in  wässriger  Lösung   nllmählig  zu  salpetriger 
ä  oxydirt.     Fehling'sche  Lösung   wird   durch   Hydroxylamin 
]  in  der  Kälte  sofort  reducii-t. 
Trocknes  salzsaures  Hydroxylamin,  welches  bei  151"  schmilzt, 

bei  längerem  Aufbewahren,  wenn  nicht  alle  Feuchtigkeit  sorg- 
;  ausgeschlossen  wird,  allmählig  in  Salmiak  über. 
Kochende  alkoholische  Lösung  Ton  Hydro lylaminchlorhydrat 
Sinkoxyd  versetzt  und  einige  Minuten  am  Rückäusskühler  ge- 
t,  giebt  beim  Erkalten  eine  Ausscheidung  von  (NHjOHj.^ZnCl, 
}rm  eines  krystallinischen  Niederschlags.'  In  geringerer  Ans- 
I  entsteht  diese  Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  metal- 
im  Zink  auf  eine  wKssrige  Lösung  von  Hydroxylamin.  B^ 
Ihligem  Erhitzen  auf  120°  zed^llt  sie  in  Chlorzink,  Hydroiyl- 
,  Ammoniak  und  salpetrige  Säure. 
Zweitägiges  Durchleiten    eines   langsamen  Stroms  von  schwef- 

Säure  durch  eine  kalte  oder  ca.  40*  warme  wässrige  Lösung 
salzsaurem  Hydroxylamin  giebt  reichlich  60°/o  des  angewandten 
oxj'laminchlorbydrats  an  Amidosulfosäure. ' 
NH^OH  +  SO:,  =  NH^SOjH 
Durch  Wasser  wird  dieselbe  leicht  in  Ammonium bisnlfat,  durch 
hol  leicht  in  äthylschwefelsaures  Ammoniak  verwandelt. 


Kap.  123.    Eigenschaften  der  NitrosokOrper. 

Alle  Verbindungen,    in   denen    die  ursprünglich    in  Form  der 
artbigen  —NO-Gruppe  eintretende  Nitrosogruppe  an  gleichem 

V.  Meyer,  Lieb.  Ann.  1891.  264.  126- 

CriBmer.  Bull.  aoc.  ehini.  (3.)  2.  14.     Chem.  Ber,  1890.    Ref.  223. 

Krafft  und  Bourgeois.  Chem.  Ber.  1892.  473. 
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Kohlenstoff  noch  Wasserstoff  vorfindet,  enthalten  die  Isonitroso- 
gruppe,  indem  ümlagernng  der  Gruppe  :CHNO  in  die  Grnppe 
:C:IIOH  stattfindet.    Bei  der  Nitrosimng  der  Phenole  vermag  wie 

erwähnt,  auch  der  Hydroxjl Wasserstoff  den  zor  Umlagerang  der 
Nitrosogruppe  in  die  Isonitrosognippe  erforderlichen  Wasserstoff 
m  liefern.  £s  sind  dementsprechend  die  meisten  Nitrosokörper 
Isonitrosokörper  von  der  allgemeinen  Formel  R :  NOH. 

Es  ist  übrigens  nicht  ausgeschlossen,  dass  ein  und  derselbe 
Nitrosokörper  sowohl  im  Sinn  eines  wahren  Nitrosokörpers ,  als 
anoh  im  Sinn  eines  Isonitrosokörpera  zu  wirken  Termag. 

Die  NitroGokSrper  sind  gewöhnlich  feste,  jedoch  nicht  sehr  be- 
ständige Verbindungen.  Bei  p-Tolylphenyl-,  Diphenyl-,  m-Xylyl- 
phenyl-  und  p-Xylylphenylketoiim  (also  durchweg  bei  rein  aroma- 
tischen Eetoximen)  ist  sogar  spontane  Zersetzung  zn  konstatiren, 
nicht  aber  bei  fettaromatischen  Eetoximen. 

Unzersetzte  Flüssigkeit  findet  sich  unter  den  Isonitrosokörpern 
nur  bei  Aldaximen  und  Ketoximen,  während  Nitrosoketone  and 
Chinonoxime  meistentheils  nicht  einmal  ohne  Zersetzung  schmelzen. 

Selbst  Oiimidoessigsaure   qq  n  zerfallt    im   Augenblick    des 

Scbmeizens  (137")  in  Kohlensaure,  Blausaare  und  Wasser.  Weiteres 
über  die  durch  einfaches  Erhitzen  veranlassten  Zersetzungsweisen 
siebe  unten. 

Die  Steigerung  des  Siedepunktes,  welche  durch  den  Ersatz  des 
Carbonylaaaerstoffs  durch  die  Isonitrosogruppe  bewirkt  wird,  ist 
sehr  betrachtlich.  Wahrend  Äcetaldehyd  z.  B.  bei  21"  siedet,  liegt 
der  Siedepunkt  von  Acetaldoiim  bei  114°. 

Acetaldoxim  und  Acetoxim  (aus  Aceton)  sind  mit  Wasser  noch 
in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Methyläthylketoxim  jedoch  ist  schon 
ziemlich  schwerlöslich  in  Wasser.  Es  nimmt  also  die  Löslichkeit 
m  Wasser  mit  Zunahme  des  Mol.-Gewichts  schnell  ab. 

Der  neutralen  wässrigen  Lösung  wird  Acetoxim  mittelst  Aetber 
entzogen,  nicht  aber  der  mit  Kali  oder  der  mit  Schwefelsaure  ver- 
setzten Lösung.  Analog  der  Saareamid-  und  der  Diazogruppe  ver- 
mag also  auch  die  Isonitrosogruppe  sowohl  sauren,  wie  basischen 
Charakter  zu  betbatigen.  Der  saure  Charakter  überwiegt  jedoch 
and  kann  durch  die  Nachbarschaft  einer  Ketogruppe  so  verstärkt 
•werden,  dass  z.  B.  Isonitrosoacetophenon  sogar  kohlensaures  Alkali 
!Q  zersetzen  vermag. 

Beim  Behandeln  mit  Pyroschwefelsäure  oder  geeigneter  beim 
Einleiten   von  Chlorwasserstoff  in   ätherische  Lösung  von  Benzald- 
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.  CgHjCHiNOH  liefert  dieses  eine  isomere  Modifikation,  sogen, 
nzaldoxim. 

Änch  von  andern  Äldoximen  sowie  Eetoximen,  welche  aber 
rosschliesslich  der  aromatischen  Reihe  angehören,  sind  zwei  ver- 
dene  Modifikationen  nachgewiesen,  welche  als  K-  und  als  ^^-Oxim 
rscbieden  werden,  wobei  die  ß-Or^me  hauptsächlich  durch 
erlöslichkeit  in  Wasser  und  in  Aether  und  durch  ihre  Neigung' 
itrile  überzugeben  charakterisirt  sind.  Die  stabilere  Form  ist 
Idoximen  und  Ketoximeu  im  Allgemeinen  das  cf-Oxim.  cc-Oxim 
'henylglyoxylsäure  jedoch  ist  im  Gegensatz  hiezu  sehr  geneigt, 
s  stabilere  yf-Oxim  überzugehen.  Aromatische  orthosubstituirte 
sime  {o-Oxybenzaldoxim,  o-Chlorbenzaldoxim)  wie  auch  andere, 
wnentlich  die  aus  a-  und  /J-Ketoncarbonsfturen  sich  ableitea- 
)xime,  sind  überhaupt  nur  in  der  /^-Form  bekannt.  Oxime  von 
■onyl-,  Anis-  und  Apion-Ketonsüure  erfahren  schon  dnrch  Wärme 
auch  durch  Säuren,  besonders  leicht  aber  durch  Hydroxyl- 
jhlorhydrat  Umwandlung  in  Nitril.' 

Behandelt  man  Oxime  mit  koncantrirter  Schwefelsäure  unter  Er- 
len.so  entsteht  Sänream id.  Benzaldoxim  giebtBenzamid.Methyl- 
rlketoxim  giebt  Acetanilid,  Diphenylketoxim  giebt  Benzanilid.' 

C^.CNOH  +  HjSO,  =  gg5  CNCsHj  +  KjO 

=  CHaCONHCfiHa  +  H^SO^ 
&.nalog  wie  koncentrirte  Schwefelsäure  wirkt  koncentrirte  Salz- 
I,    wirkt  Chlor  in   Form  von  Phosphorpentachlorid ,   wirken 
'Ichlorid  und  Acetanhydrid. 

Ms  geeignetstes  Mittel  für  diese  ümlagerung  wird  eine  mit 
■Wasserstoff  gesättigte  Mischung  von  10  g  Eisessig  und  2  g 
mhydryd  empfohlen.'  Aus  «-  wie  f?-Benzaldoxim  entsteht  beim 
rmen  mit  diesem  Gemisch  Benzamid  und  Benzonitril,  wobei 
izaldoxim  zunächst  Ümlagerung  in  /:^-Oxim  erfährt. 
iViiisaldoxim  mit  7"/ii  Anhydrid  enthaltender  Essigsäure  eine 
ie  erwärmt  oder  mehrere  Tage  stehen  gelassen,  giebt  ausschliess- 
^itril.  Einwirkung  von  reinem  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Tem- 
ur  giebt  ebenso  ausschliesslich  Amid, 

Unter  obigen  Bedingungen  der  Behandlung  von  Benzaldoxini 
Der  nach  anderen  Angaben'  Benzonitril  das  einzige  und  zwar 

Garelli,  Gaiz.  chim.  XXI.  2.  173-    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  831. 
Beckmann,  Chem.  Ber.  1887.  1509. 

Beckmann,  Lieb.  Ann.  252.  46.  Chem.  Ber.  1889,  433.  1S90.  1601- 
■  Hanlzsch    Chem.  Ber.  1891.  40. 
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IS  primSre,  nicht  das  sekundär  aus  Benzainid  entstehende  Produkt. 

SDZ  ebenso  verhult  es  sich  mit  Anisaldoxim.    Wo  Säureamid  auftritt, 

t  dies  immer  sekundär  aus  erstgebildetem  Nitrit  hervorg^angen. 

GeHjCH :  NOH  =  CjHjCN  +  H^O 

Das  Nitril  selbst  soll  immer  aus  der  ^^'-Form  seine  Entstehung 
^bmen.  Ausser  a-  und  ;?-Oxim  ist  übrigens  in  manchen  Fällen 
ich  noch  eine  j'-Form  zu  konstatiren.  Bei  einfachen  Aldoximen 
1er  Ketoximen  von  der  allgemeinen  Formel  R'B'C:NOn  konnten 
ler  bisher  nie  mehr  als  zwei  Formen,  bei  fast  allen  Aldosimen 
ad  Ketoximen  der  Fettreihe  (Acetaldoaim  und  Monochlorglyoxim 
isgenommen)  wie  auch  bei  Thiophenaldoxim  und  Acetophenon- 
tim  (weitere  Beispiele  siehe  oben)  sogar  nie  mehr  als  überhaupt 
ne  einzige  Form  nachgewiesen  werden. 

Bei  geeignetem  Verfahren  giebt  Acetanhydrid  mit  a  -  Oxim 
cetylderivat,  während  /^-Oxim  in  Nitril  übergeht. '  Da  die  meisten 
Idosime  der  Fettreihe  bei  der  Behandlung  mit  Acetanhydrid  kein 
cetat  liefern,  sondern  selbst  unterhalb  0"  sofort  in  Essigsäure 
id  Nitril  zerfallen,  so  werden  dieselben  desshalb  als  ,^-Oiime 
achtet.  Auch  Oxim  von  Brenztrauben säure  und  von  Thienyl- 
yoxylsäure  eiistirt  nur  in  der  /?-Form.  Ab  und  zu  versagei 
arigens  die  die  Unterscheidung  von  a-  und /?-Oxim  ermöglichen- 
in  Reaktionen  übrigens  vollständig,  so  dass  manche  Oxime 
jävulinsäureoxim  z.  B.)  ebenso  gut  als  ß-  wie  als  /?-Osime  be- 
achtet werden  können. 

Auch  beim  Erhitzen  der  Oxime  für  sich  vollziehen  sich  manch- 
al  Dmlagerungen.  Nitrosoacetophenon  für  sich  oder  in  Form 
lines  Natriumsalzes  erhitzt,  erfährt  allerdings  grossentheils  folgende 
msetzung. 

CfiHjCOCHiNOH  =  CeHiCO-jH  +  HCN 

Bei  Verwendung  von  freiem  Nitrosoacetophenon  ist  aber  immer- 
n  Benzoylcyanid,  das  voraussichtlieh  immer  als  Zwischenprodukt 
1  Betracht  kommt,  nachzuweisen 

C(HsCOCH:NOH  =  CeHjCOCN  +  H-jO 
nd  mittelst  Acetanhydrid  oder  noch  geeigneter  mittelst  Acetyl- 
Jorid  kann  diese  Phase  in  einer  Weise  festgehalten  werden,  dass 
B.  bei  tropfenweisem  Zusatz  von  1  Mol.  Amylnitrit  zu  einem 
litteist  Wasserbad  erwärmten  Gemisch  von  1  Mol.  Acetophenon 
nd  3  Mol.  Acetylchlorid ,   wobei  lebhafte  Chlorwasserstoffentwick- 

'  Hantiseh.  Chem.  Ber.  1891.  21. 
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ong  Gtattfindet,  65 — 70°/o  der  Theorie  an  Benzoylcyanid  erh&lton 
rerden  kCnnen.' 

Isottitroso-o-TolaybElure  giebt  beim  Erhitzen  Phtalimid. 

CeHißö.jH      ~  *^6HiqqNH  +  H2O 
Analog  verhalten  sieh  andere   Oxime  von  /^-Aldehydcarbon- 
CO..H 
Inren.    Nitrosoglatarsaare  C:NOH  geht  beim  Erhitzen  aal 

CH,CHjCO.jH 
iren  Schmelzpunkt  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Succin- 

.    ,        CONHi  ,.,      , 

mmsBure  cHiCÄiCOiH  '*''«''- 

Beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  zerfallen  Aldoiime 
de  Eetoxime  sehr  leicht  in  Aldehyde  bezw.  Eetoue  einer-  und 
[ydrosylamin  andererseits. 

ECHNOH  +  H,0  =  ECHO  +  NHjOH 
Analog  verhalten  sich  die  fetteu  Isonitrosoketone,  welche  hiebe! 
letoaldehyd  bezw.  Diketon  und  Hydroxylamin  liefern.    Für  aroma- 
isehe  Isonitrosoketone  jedoch  trifft  diese  Umsetzungsweise  nicht  zu.  • 
CH, 


in    geeigneter    Weise    mit    koncentrirter 
iC(N0H)CH3 

Br 
chwefelsäare  (siehe  auch  oben)  behandelt,   giebt  Bromacettoloid* 

6H3Br(CH3)NfHCH3- 

/7-Oxim  von  Pbenylglyoxylsäure,  das  gegen  MineralsSuren  und 
^bst  gegen  koncentrirte  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  sehr  be- 
:ändig  ist,  auch  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Wasser  nicht  ver- 
ndert  wird,  giebt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  langsam, 
eim  Erhitzen  mit  wässriger  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin 
ähr  rasch  und  quantitativ  Benzonitril.^ 

/-Isonitrosovaleri ansäure  (aus  Lävulinsäure)  mit  verdünnter 
chwefelsäure  gekocht,  wird  glatt  in  Lävulinsäure  und  Hydroiyl- 
min  gespalten.   Mit  grossem  Ueberschass  an  koncentrirter  Schwefel- 

■  Claisen  und  Manasse,  Chen.  Ber.  1887.  2197. 

*  Suida  und  Wiedemann,  Chem.  Ber.  1890.  3286. 

*  Pechmann,  Chem.  Ber.  1887.  8214. 

*  Claua,  Joum.  pr.  Chem.  1892.  iä.  »86.  46.  24. 
'  HantiBch,  Chem.  Ber.  1891.  44. 
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änra  anf  100*  erhitzt,  liefert  sie  Methylsuccinimid ,  indem  wabr- 
cfaeiullch  erstentstandenes  ;'-Valerooximidolactoii  sich  entsprechend 
imlagert. ' 

NCHj 

NOH        COjH  ^ 
CHgC-CHi-CHj     ~  CHaC 

^^  +  HjO 

Ueber  das  allgemeine  Verhalten  der  inneren  Anhydride  von 
tiimen  und  Oximidocarbonsäurea  vergl,  Kap.  293. 

Auf  Chinonoxime  wirkt  Salzsäure  in  der  Wärme  redueirend 
nd  gleichzeitig  cblorirend.  Nitrosopbenol  z.  B.  giebt  beim  Er- 
itzen  mit  verdünnter  Salzsäure  Dicbloramidophenol.  Nitrosodime- 
liylftnilin  giebt  in  ähnlicher  Weise  Mino-  nnd  Dichlorderivat  von 
limethylpbenylendiamin. '  Noch  intensiver  wirken  natürlich  aus- 
esprochene  Bedaktionsmittel,  wie  Zinn  und  Salzsäure  oder  Natriom- 
tnalg&m  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Essigsäure.  Natrium- 
malgam  führt  bei  stetem  Ueberwiegen  von  Essigsäure  Acetoxim  in 
as  Isopropylamin ,  Isobutylaldosim  in  Isobutylamin  und  Benzald- 
dm  in  Benzylamin  über'  (vergl.  auch  Kap.  138).  Geeigneter  als 
[atriomamalgam  ist  manchmal  Zinkstaub. 

CgHaCHNOH  +  4H  =  CtHjCH^NH^  +  H^O 

30  g  Kitrosopinen  z.  B.  gelöst  in  200  ccm  Eisessig  mit  Wasser 
nter  Erwärmen  bis  zu  eintretender  Trübung  und  hierauf  all- 
i&hlig  mit  Zinkstaub  versetzt,  wobei  schliesslich  mittelst  Wasser- 
ad  erwärmt  und  weiterer  Wasserzusatz  gegeben  wird,  liefern  KO'Jo 
er  Theorie  an  Pinylamin.* 

Mittelst  Zinn  und  Salzsäure  lassen  sich  überhaupt  nur  Iso- 
itrososänren,  welche  die  Oximidgruppe  in  «-Stellung  enthalten,  in 
atspreehende  Amidokörper  vorwandeln.' 

HON :  C(COiH)i  +  4  H  =  H.jNCH(COjH).j  +  Hp 

tf-Isonitrosoketone  (Nitrosoaceton,  Nitrosoacetessigester),  welche 
ch  meistentbeils  mit  gelber  Färbung  in  Alkalien  auflösen,  geben 

'  Thal,  Chera.  Ber.  1892.  1721.  Bredt  und  Böddinghoua,  Lieb.  Ann. 
iSO.  251.  316. 

*  HSblau,  Chem.  Ber.  1885.    Ref.  726.    Cbem.  Ber.  1886.  2010. 
■  Goldachmidt,  Chem.  Ber.  1880.  3232-    Chem,  Ber.  1887.  728. 

•  Wallach,  Lieb.  Ann.  1892.  208.  199. 

'  Cere«ole  und  Koeckert,  Chem.  Ber.  1884.  820;  vergl.  auch  V.  Meyer, 
rid.  1882.  1047. 
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it  Zinn  nnd  Salzsilnre  sogen.  Ketine,  Körper  von  ziemlich  indiffe- 
Qtem  Charakter.  Dem  aus  (^- Nitro soacetessigester  z.  B.  ent- 
fhenden  Ketin  wird  folgende  Bildungsweise  zugeschrieben : 

N 

CH3CO  CHac/l'^,CCO,H 

2  1  -(-  6H  =  1  +  4H,0 

CO-^HCNOH  C&jHC\[yCCH3 

N 
Andere  Isonitrosoketone  lösen  sich  meist  ohne  F&rbang  in 
kalten  und  gestatten  ebenso,  wie  z.  B.  ß-  und  /-Isonitrososäarea 
ir  oft  Reduktion  der  Isonitrosogruppe  mittelst  Zinn  und  Salz- 
ire  zur  Amidgruppe,  Isonitrosokörper  aber,  welche  weder  die 
rboxyl-  noch  die  Carbonylgruppe  enthalten ,  sind  mittelst  Zinn 
d  Salzsäure  Bberhanpt  keiner  auch  nur  annähernd  glatten  Se- 
ktion fÄhig.  Eine  am  aromatischen  Kern  sitzende  Isonitroso-  oder 
trosogruppe  aber  geht  bei  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salz- 
ire immer  in  die  primöre  Amidgruppe  über. 

25  g  feinvertheiltes  durch  Fallen  der  alkalischen  Lösung  mit 
ure  erhaltenes  1,2  Nitrosonaphtol  z.  B.  in  70  g  koncentrirter 
Izsäure  gelöst,  sodann  unter  Abkühlung  mit  250  ccm  einer  2  Mol. 
Liter  enthaltenden  Zinnchlorürlösung  yersetzt,  und  nach  '/«stün* 
fem  Stehen  abgesaugt,  in  warmem  Wasser  gelöst,  mittelst  Schwefel- 
iBserstoff  von  Zinn  befreit  und  im  Schwefelwasserstoffstrom  (vergl, 
ip.  135)  zur  Trockne  gebracht,  geben  salzsaures  1.2  Amldo- 
phtol. ' 

Auch  metallisches  tTatrium  auf  absolut  alkoholische  Lßsmig 
r  Wirkung  gebracht,  vermag  ab  und  zu  Oximidgruppen  zu  Amid- 

CH3CLNOH 
appen  zu  reduciren.'    Diacetyldioxim  |  z.   B,    giebt 

CHgCiNOH 
CHjCNH., 
rart  Dimethylathylendiamih  (Butylendiarain)  | 

CHgCNHi 
Unter  Einfluss  von  schwefliger  Saure   geben  die  an  Stickstoff 
bundenen  Hydrosyle  leicht  zur  Bildung  von  Sulfogruppen  Anlass. 
leiten  von   schwefliger  Süure  in  wässrige  Lösung  von  Acetoxim 
i  zur  Süttigung  giebt  z.  B.  Sulfaminsäure. ' 

(CHi).iC:NOH  +  H.iSOfl  =  (CH3).iC0  +  NHjSOjH 

'  Grandmougin  und  Michel,  Chem.  Ber.  1892.  974. 

'  Angeli,  Chem.  Ber.  1890.  1358. 

'  Schmidt,  Journ.  pr.  Chem.  1891.  44.  534. 
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Dieselbe  leitet  sieb  aus  zonäcbst  gebildeter  Dimethylmetbjlen- 
imidosolfosaare  (CHg) jC : NSOjH  ab.' 

CßHjCHNHSOaNa 

BenzsldoKim  siebt  mit  Natriambisalfitlösoiig  | 

SOsNa 

Bei  gleicbzeitigem  VorbandenseiD  einer  Eetograppe  ist  Um- 
lageruDg  in  die  Form  eines  angesSttigten  Alkohols  und  Addition 
zweier  Stüfogmppen  zar  Doppelbindnngsstelle  anzanebmea  (siebe 
auch  S.  116  und  139),     Nitrosoaceton   z.  B.   mit  Natrinmbisnlfit- 

CH3C(0H)CHNHS0aNa 
löBung  geschüttelt,   giebt         |  I  ,  also   eine  drei- 

SOaNaSO^Na 
fache  Solfosäure,  welche  übrigens  ebenfalls  zugleich  Solfaminsaare 
ist    und    beim   Erwärmen    mit    verdünnter  Schwefelsäure  Itfethyl- 
glyoxal  CH3COCHO  liefert.'    Es  giebt  dies  also  ein  Verfahren  zur 
Ableitnng  von  Eetoaldehyden  an  die  Hand. 

Auf  Aethylnitrol  CHgCNOiNOH  ist  schweflige  Säure  überhaupt 
unwirksam. 

Bei  Unlöslichkeit  der  Oiime  in  Wasser  ist  warme  alkoholische 
Lösung  und  schweflige  Sfture  oder  ist  Natriumbisulfltlösuag  in  An- 
wendung zu  bringen  und  mit  letzterer  bis  zu  erfolgter  Auflösung 
nahe  der  Siedetemperatur  zu  digeriren.  Nur  bei  entsprechender 
SchwerlSslichkeit  des  Produktes  ist  dasselbe  jedoch  bei  Verwendung 
von  Natrinrabisnlfit  mittelst  Salzsäure  fällbar  ond  damit  fassbar. 

Aromatische  Isonitrosokflrper  geben  mit  schwefliger  Säure  zum 
Tbeil  Amidosulfosäuren,  zum  Theil  Snlfamin säuren.  Hand  in  Hand 
damit  gebt  bei  Vorhandensein  einer  Ketogruppe  Umwandlung  der- 
selben in  Hydroxyl.  Nitrosophenol  z.  B.  giebt  wahrscheinlich 
Amidopbenolsulfosäure.  Trotz  mannigfachster  Abänderung  der  Ver- 
Buchsbedingnngen  war  dieselbe  aber  nicht  fassbar.  Auch  fand  sehr 
leicht  unter  Abscheidung  brauner  Massen  Oxydation  statt.  Analog 
verhielt  sich  Nitrosoresorcin.  Von  den  drei  Nitrosonaphtholen 
Hessen  sich  nur  die  beiden  2,3  substituirten  entsprechend  umwan- 
deln, nicht  aber  1,4  Nitrosonaphtol. 

CioH^*^°  +  SBiSOg  =  C10H5SO3H  +  HjSOi 
^  OH 

Salzsaures  Nitrosodimethylanilin  giebt  mit  koncentrirter  wäss- 
rigor,  oder  besser  alkoholischer  Lösung  von  schwefliger  Säure  oder 

■  Kraflt  and  Bonrgeoi«,  Cbem.  Ber.  1893.  477. 
'  Pechmann,  Chem.  Ber,  1887.  2539. 
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mit    NatriumbisiilfiÜCsaiig    DiinethylaniUnsnlfliydroxylsinin- 
'  *-'6^JNH(CH  )  ^   '^'    Nitroaothymol  erwies  sich  überhaupt  als 
tändig  indifferent. 

Kochen  von  Benzaldoxim  mit  30*/oiger  Kalilauge  giebt  BenzoS- 
I.  Oxime  von  Aceton  und  Acetophenon  geben  betreffende 
De.'  Nach  anderen  Angaben  wird  beim  Kochen  von  Fheayl- 
ylketoxim  mit  Natronlauge  analog  wie  bei  der  trocknen  DestU- 
1  desselben  Benzoesäure  und  Blaiusilure  gebildet. 
Efitrosodimetbylanilin  zerfällt  beim  Soeben  mit  Natronlauge  in 
lEophenoI  (Cbinonoxim)  und  Dimetbylamin. 

C.H.JJg"'»''  +  H,0  =  C.H,gog  +  (CHi),NH 
Es  igt  dies  eine  geeignete  Darstellungsmetbode  für  Dimethyl- 
,  Das  bei  analoger  Spaltung  von  p-Nitrosobenzylanilin  mittelst 
inder  Natronlauge  entstehende  Benzylamin  wird  durcb  das 
isopbenol  zum  Theil  zu  Benzaldebyd  und  Ammoniak  oxydirt.' 
d.ebnliehe  Spaltung,  nemlicb  in  Fiperazin  und  Nitroso-,  bezw. 
iphenol,  erfahren  Dinitroso-  und  Dinitrodiphenyl(ditolyl-)pipera- 
ei  der  Behandlung  mit  Alkalien,' 

Uit  alkalischer  Hydroxylaminlßsung  behandelt,  giebt  Nitroso- 
)1  Hydrochinon. 

JoH  +  NH,OH  =  C^,g%H  +  H«»  =  <^H,gg  +  2  N  +  H,0 
Beim  Schmelzen  mit  Alkalien,  wie  auch  beim  Bebandeln  mit 
lokOrpern  giebt  Nitrosophenol  Azokörper.  Alkoholisches  Kali 
awirksam,  ebenso  wie  wKssriges  Kali. 

jhinondioxim  in  verdünntem  Ammoniak  geläst  und  daraus 
1  Salzsäure  wieder  gelallt,  giebt  zum  Theil  Nitrosophenol.* 
iso-;?-Naphtol  vereinigt  sieb  mit  wässrigem  Ammoniak  leicht 
ner  durch  Alkalien  ebensoleicht  wieder  in  Nitroso-/^-Naphtol 
rbaren  Amid Verbindung.  In  gleicher  Weise,  jedoch  etwas 
eriger,  reagirt  /?-Nitroso-K-Napbtol  mit  wässrigem  Ammoniak. 
Blansfinre  addirt  sieb  zu  Oxim  von  Aldehyd  oder  Keton  der 
eihe,  nicht  aber  zu  solchem  der  aromatischen  Reihe.'  Acet- 
im  (Schmelzpunkt  47")  z.  B.  unter  gnter  Kühlung  mit  öber- 

Zanetti.  Rend.  cout.  7.  344.    Centralbl.  1891.  II.  20. 
BöddinghauB,  Lieb.  Ann.  1891.  263.  300. 
Schering,  Cbem.  Ber.  1892.  Ref.  301. 
Nietzki  und  KehrmaDn,  Chem.  Ber.  1867.  614. 
MUler  und  Plßchl,  Chem.  Ber.  1892.  2023. 
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chüssiger  wasserfreier  Blansänre  flbergOBSen,  löst  sich  zu  klarer 
Lässigkeit  aaf  nnd  liefert,  nach  ISstündigem  Stehen  von  der  über- 
chüssigen  BlausKure  befreit,  neben  einem  ölförmigen,  ein  weisses 
Tjstallinisches  Additionsprodukt.  Besser  als  bei  Acetaldoxim  ge- 
ingt  die  Addition  bei  Äcetoxim.  Dem  Verhalten  der  Oxime  gegen 
llaosSnre  analog  ist  auch  das  Verhalten  der  Hydrazone  (Kap.  164) 
sd  dar  AnhydrOTerbindangen  aromatischer  Amine  (Kap.  147). 

Versetzt  man  Acetozim  mit  Natrinmalkoholat  und  Benzyl- 
blorid,  so  resnltirt  der  Benzyläther  des  Acetoxims  (CHg)jC:NOC,H;, 
er  durch  Salzsäure  in  Aceton  und  Benzylhydroxylamin  zerlegt 
ird.  Aether  mit  fettem  Alkyl  sowie  Essigsäureester,  welche  aus 
romatiscben  Eetoximen  in  analoger  Weise  leicht  ableitbar  sind, 
onnteu  ans  Äcetoxim  bisher  merkwürdiger  Weise  nicht  dargestellt 
'erden,  dagegen  gelingt  Kombination  mit  Sulfarykblorid  bei  Gegen- 
ui  von  tiberscbüssiger  Natronlauge.  Benzophenonoxim  gab  bei 
leicber  B6handlung  keinen  Snlfosäureester,  sondern  Benzanilid,  er- 
ihr  also  die  oben  erwähnte  TJmlagerung.  * 

Setzt  man  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  4  Mol.  Äcetoxim 

l  Tbl.)  8  Mol.  Stickstofftetroxyd   (0,94  Thle.),  so  entwickelt'  die 

nnkelgrün   gewordene  Flüssigkeit  Stickoxyd.'    Lässt  man   unter 

ermeidung  von  Temperaturerhöhung  die  Lösung  so  lange  stehen, 

is  sie  eine  tiefblaue  Farbe   angenommen  hat  und  kein  Gas  mehr 

ischt  hierauf  mit  Natronlange,  sodann  mit  Wasser, 

blorcalcium  nnd  verdunstet  den  Aether  im  Vakuum, 

m    farblose  Krystalle  von  Fseudonitrol ,    welche  von 

n  Verunreinigungen  noch  durch  Abpressen  auf  dem 

befreien  sind.       qh 

—3  I      ^^'' 

CH3 

Es  ist  dies  eine  geeignete  Darstellungsmethode  fttr  Psendo- 
itrol. 

Benzaldoxim  mit  alkalischer  Ferricyankaliumlösung  oder  aber 
it  StickstoStetroxyd  behandelt,  giebt  Benzaldoximhyperoiyd 
I^CH'nO^'^'   ^^  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Scbwefel- 
nmon  wieder  in  Benzaldoxim  verwandelt  wird,'    Auch  die  Oxy- 

'  V.  Heyer  und  Wege,  Lieb.  Ann.  1891.  264.  191. 

'  SchoU,  Chem.  Der.  1888.  SOS. 

'  Beckmann,  Chem.  Ber.  1889.  I59I. 
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jer  Benzildioxime  mit  alkalischer  FerricTaDkaliamldsnD); 
hnlicheo  Verlauf.' 

Eophenonoxim  Id  ätheriscfaer  Lösang  mit  Stickstofil«troxrd 
t,  giebt  Diphenvldinitromethan  (CfiH3)iC(Na^.j.     Es  unter- 

sich  also  die  den  Phenylrest  enthaltenden  Ketoxime  in 
erbalt«n  gegen  Stiekstofftetroxvd  wessotlich  von  den  ans- 
;h  nur  Fettradikale  enthaltenden  Ketoiimen. 
h  die  am  aromatischen  Kern  sitzende  Xitrosogruppe  reagirt 
rdationsmitteln.  Dinitrosoresorcin  in  Aetber  suspendirt, 
'ohl  beim  Behandeln  mit  gasRSrmiger  salpetriger  Säure,  als 
im  Bebandeln    mit  Salpetersäure    in    der  Kälte  in  Dinitro- 

tiber.'  Nitrosophenol  giebt  mit  Ferricyankaliumlösnng 
mol,  mit  salpetriger  Säure  salpetersanres  Diazopbenol. 

WnOH  --  ™0.  =  CA^KOH  +  2  0 
durch  den  Sauerstoff  aus  salpetriger  Säure  zur  Entstehung 
e  Satpetersäure   ermöglicht    hier  die  E^tistenz    der   Diazo- 

fein  vertbeiltes,  durch  Fällen  der  alkalischen  Lösung  mit 
'haltenes  1,2  Nitrosonaphtol  in  60  com  Wasser  suspendirt. 
unter  beständigem  Umrühren  mit  45  ccra  Salpetersäure 
ersetzt  und  15  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 

liefern  reines  1,2  Nitronaphtol. ' 
rosodtmethylanilin  mit  Ferncyankaliumlösung  oder  Perman- 
ung  behandelt,  giebt  Nitrodimetbylsnilin.  Auch  Chromsfiare 
iglösung  ist  solcher  Wirkung  fähig.  In  Nitrosoaceton  oder 
cetessigester  die  Nitrosogruppe  in  die  Nitrogruppe  über- 
.,  gelingt  jedoch  nicht. 

londioxim  C6H4(NOH>j  mit  alkalischer  Ferrocyankalinm- 
ider  mit  warmer  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  giebt 
2  Wasserstoffatome  ärmere  p-Dinitrosobenzol  (Chinonoxim- 

fd)  CgHjjjQ,  das  durch  Kochen  mit  salzsaurer  Hydroxjl- 
ing  unter  starker  Gasentwicklung  wieder  in  Chinondioxim 
elt  wird,*    Analog  dem  Chinondioxini  verbalten  sich  andere 


iwers  und  V.  Meyer.  Chem.  Ber.  1888.  804. 
Tgl  auch  Kostanecki,  Chem,  Ber.  1887.  313S. 
etiki  und  Kehrmann.  Chem.  Ber.  1887.  615, 
«ndmoQgin  und  Michel,  Chem.  Ber.  1892.  973. 
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Mit    Diazolösnngen    geben    alkalische    Lösungen    von    Oximen 
TTstaUinische  Niederschlage.' 
CjHjCH :  NONa  +  CgHjN :  NCl  =  CfiHjCH :  NON :  NCfiHj  +  NaCl 

Eine  mehr  oder  minder  für  Isonitroso-  und  Nitrosokörper  der 
.romatischen  Reihe,  wie  auch  für  Nitrosamine  der  Fettreihe  giltige 
ieaktion  rührt  von  Liebermaan  her.  Man  versetzt  eine  Probe  der 
inbstanz  mit  überschüssigem  Phenol.  Nöthigenfalls  muss  auch 
linige  Zeit  damit  gekocht  werden.  Man  giebt  dann  in  der  Kälte 
:iQ  wenig  koncentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  die  Masse  färbt  sich 
md  giebt,  wenn  eine  Nltrosogruppe  vorbanden  ist,  nach  Zusatz 
ron  Wasser  und  Kalilauge,  wobei  Erwärmung  thunlichst  zu  ver- 
neiden  ist,  eine  intensiv  blaue  Färbung.  Doch  versagt  die  Reak- 
ion  auch  oft. 

Ueber  das  Verbalten  der  Oxime  gegen  Phenylhydrazin  und 
iber  die  Entscheidung,  ob  in  einer  Nitrosoverbindung  eine  Iso- 
litroso-  oder  eine  Nitrosogruppe  enthalten  ist,  vergl,  Kap.  163, 
«wie  Seite  377  und  357. 
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Bei  der  Behandlung  von  Alkyljodiden  mit  Silbernitrit  entstehen 
HitrokOrper,  welche  im  Oesensatz  zu  den  mit  ihnen  isomeren  Sal- 
petrigsaureestern  (Nitriten)  die  NO^-Gruppe  mittelst  Stickstoff  an 
Kohlenstoff  gebunden  enthalten. 

ECHjJ  +  ÄgNO;,  =  RCHjNO  +  AgJ 

Gleichzeitig  entstehen  allerdings  auch  immer  Nitrite  und  zwar 
nimmt  mit  dem  zunehmenden  Mol. -Gewicht  der  Jodide  die  Neigung 
zur  Nitritbildung  zu  und  bei  den  höheren  homologen  Jodiden  wird 
sogar  fast  ausschliesslich  Nitrit  gebildet. 

RCHjJ  +  AgONO  =  RCH^ONO  +  AgJ 

Das  Silbernitrit  vermag  also  im  Sinne  zweier  verschiedener 
Formeln  zu  wirken. 

Während  z.  B.  Methyljodid  fast  ausschliesslich  Nitromethan 
liefert,  giebt  Aethyljodid  ausser  Nitroäthan  auch  ziemlich  viel 
Aothylnitrit. 

Bei  sekundären  Jodiden  ist  die  Ausbeute  an  Nitroderivat  im 
Allgemeinen  geringer,  als  bei  primären  und  noch  weniger  ergiebig 
ist  sie  bei  tertiären  Jodiden.  Tertiäres  Butyljodid  z.  B.  giebt  fast 
nur  Nitrit  und  sehr  wenig  Nitrobutan. 

'  Mai,  Chem.  Ber.  1891.  3418. 
Seelig,  Organiscbe  Reaktionen  und  Bessentien.  25 


386  Eap.  124.    NitrokOrper  der  Fettr«ihe. 

Bei  der  Neigung  der  seknndftreo  and  der  noch  grösseren  der 
tertiären  Jodide,  Jodwasserstoff  abzuspalten,  kann  es  allerdings 
naheliegen,  die  doppelte  Wirkung  des  Silbernitrits  allenfalls  mit 
vorhergehender  Abspaltung  von  Jodwasserstoff  und  darauffolgender 
Anlagerung  von  salpetriger  Saure  zu  Alkylen  zu  erklären.  Bei  der 
Einwirkung  von  Silbernitrit  aaf  sekundäres  Butyljodid  ist  auch 
das  Auftreten  von  Batylen  beobachtet.  Aus  Nortnalpropyljodid 
mfisste  jedoch  nach  vorstehender  Voranssetznng  dasselbe  Nitrit  ent- 
stehen, wie  ans  sekundärem  Propyljodid,  was  nicht  der  Fall  ist. 

Bei  Ansftihmng  der  Operation  wird  ein  Gemisch  von  1  Tbl. 
Silbemitrit  und  1  ThI,  Sand  unter  beständigem  Umschütteln  tropfen- 
weise mit  1  Tbl.  Jodid  am  RUckflnsskühler  versetzt  und  erwärmt. 
Nach  einiger  Zeit  kommt  ein  absteigender  Kühler  in  Anwendung,  wo- 
bei die  leichtflüchtigen  Nitrite  meist  schon  bei  Wasserbadtemperatur 
übergehen,  während  die  NitrokOrper  mittelst  Oelbad  übergetrieben 
werden  und  durch  Rektifikation  meist  leicht  zu  reinigen  sind.  Ein 
Halogengebalt  soll  nicht  mehr  nachweisbar  sein. 

Gemisch  gleicher  Tbeile  frisch  dargestellten,  völlig  trocknen 
Silbernitrits  ('/•  mehr  als  theoretisch  erforderlich)  and  ausge- 
glühten Sandes  mit  einer  Lösong  von  Jod-  (oder  Brom-)Allyl 
(mehr  als  10  g  nicht  rathsam)  mit  2— Sfachem  Volum  Aether  über- 
gössen und  mittelst  eines  nicht  über  40°  warmen  Wasserbadee 
'fi — 'I*  Stunden  am  Eückflusskühler  erwärmt,  liefert  eine  ätherische 
Lösung,  welche  nach  '/«tägigem  Stehen  filtrirt,  sodann  mit  doppeltem 
Volum  absoluten  Alkohols  und  Natriumalkobolat  versetzt,  das 
Natriumsalz  von  Nitropropylen  zur  Ausscheidung  bringt.' 

Das  verwendete  Silbernitrit  muss  bei  30—40*  im  Dunkeln  oder 
mittelst  Vakuum  über  Schwefelsäure  und  zwar  ebenfalls  im  Dunkeln 
getrocknet  sein.  Es  wird  durch  Vermischen  lauwarmer  koncen- 
trirter  Lösungen  von  Silbemitrat  (24  g)  und  Kaliumnitrit  (15  g) 
und  Erkalten  lassen  erhalten.' 

Nitromethan  kann  auch  durch  Kochen  einer  Lösung  von  cblor- 
essigsaurem  Kalium  mit  Kaliumnitrit  dargestellt  werden.' 

CHjClCOiK  +  KNOj  +  HjO  =  CHsNO-,  +  KCl  +  KHCO3 

Die  zunächst  entstehende  Nitro  essigsaure  ist  unter  obwaltenden 
Umständen  nicht  beständig,  dagegen  ist  aus  Bromessigester  und 
Silbemitrit  Nitroeasigester,  ist  aus  //-Brom Propionsäure  in  gleicher 
Weise  /^-Nitropropion säure  erhältlich. 

'  Askenasy  und  V.  Meyer.  Chem.  Ber.  1892.  1701. 

'  V.  Meyer,  Lieb.  Ann.  1874.  171.  23. 

'  PreibiBch,  Joum.  pr.  Chero,  1874.  8.  310. 
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Ans  seknndfiren  und  tertiären  Alkoholen  entstebeii  Nitrokörper 
am  Tfaeil  ancb  durch  direkte  Behaudlaog  mit  Salpetersäure.  Me- 
bylbntylcarbinol  (Hexylalkohol  hob  Mannit)  CaHjCHCOHjCHj  z.  B. 
Umfthlig  mit  dem  gleichen  Volum  Salpetersäure  1,35  in  einem 
tughalsigen  Kolben  versetzt  and  nach  erfolgter  Reaktion  in  Wasser 
BgoBsen,  giebt  ein  Oel,  das  in  Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischem 
iali  vermischt,  unter  Erwarmen  sich  röthlioh  fUrbt  und  Krystalle 
on  Dinitrobntankalium  CjH;(N0.2)2K  abscheidet.'  Methylheiyl- 
arbinol  (Octylalkohol  aus  Ricinusöl)  C6H|.,CH(OH)CH3  giebt  in  ähn- 
icher  Weise  Dinitrohexan.  Es  führt  sich  das  Verhalten  dieser 
ekundären  Alkohole  auf  Ketonspaltung  zurück  (siebe  unten). 

Cbancel  benutzt  diese  Umsetzung  auch  zum  Nachweis,  ob  ein 
ekundärer  Alkohol  vorliegt  oder  nicht.  Er  versetzt  I  com  des  zu 
irüfendeu  Alkohols  mit  1  ccm  Salpetersäure  (1,35)  unter  Erwärmen, 
'erdünnt  sodann  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus,  lässt  den 
Vether  verdunsten,  nimmt  den  Rückstand  mit  etwas  Alkohol  anf 
ind  versetzt  mit  einigen  Tropfen  von  alkoholischem  Kali.  Sofern 
«knnclärer  Alkohol  vorlag,  kommen  nach  kurzer  Zeit  kleine  gelbe 
!*rismen  von  Kalisalz  zur  Abscheidung.  Ein  allenfalls  aus  primärem 
Ukohol  entstandenes  Nitrit  giebt  keine  Reaktion. 

Tertiäre  Alkohole  liefern  bei  direkter  Behandlung  mit  Salpeter- 
länre  ebenfalls  Nitrokörper,  jedoch  ungesättigter  Natur.  Eintropfen 
ron  1  Thl.  Salpetersäure  in  1  Tbl.  Triraethylcarbinol  (CHsJjCOH 
!.  B.  giebt  Nitroisobutjlen  CiHjNO^.  Dimethyläthylcarbinol  giebt 
Nitroamylen  CaHsNOi. 

Bei  der  Behandlung  der  Ketone  CCnHni+i)jCO  mit  Salpeter- 
säure entstehen  analog  wie  aus  sekundären  Alkoholen  unter  Spaltung 
Dinitrokörper.  Diäthylketon  (CjHjjjCO  z.  B.  giebt  Dinitroäthan 
CjH4(N0^)i  und  Kohlensäure.  Methylpropylketon  giebt  Dinitro- 
propan  und  Essigsäure.  Dipropylketon  (CjH^^jOO  giebt  Dinitro- 
propan  CsHuCNO.j);  und  Bnttersänre.'  Bei  gemischten  Ketonen 
stammt  das  Dinitroderivat  meistens  von  der  längeren  Hälfte  (vergl. 
anch  S.  144).  Bei  zu  langer  Einwirkung  der  Salpetersäure  werden 
die  Dinitrokörper  zerstört.  Ueberbaupt  sollen  nur  5— 15  g  Eeton 
auf  einmal  in  Arbeit  genommen  werden. 

HethyUcetessigester  giebt  mit  Salpetersäure  Dinitroäthan,  Aethyl- 
ueteesigester  giebt  Dinttropropan.  Ausserdem  entstehen  Essigsäure. 
Aethylnitrit  nnd  Kohlensäure.' 

'  Cbancel,  Compt.  rend.  100.  601.    Chem.  Ber.  1886.    Ref.  217. 

*  Cbancel,  Compt  rend.  94.  39S.    Joum.  pr.  Chem.  1882.  35.  271. 

■  Cbancel,  Compt.  rend.  96.  U<>6.     Cbem.  Ber.  1883.  1495. 
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Eine  der  Nitrirbarkeit  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  an&logt 
direkte  Substitution  von  Wasserstoff  durch  die  Nitrogruppe  mittelst 
Salpetersäure  ist  an  unsubstituirtem  gesättigtem  Fettkohlenwasser 
Stoff  immerhin  auch  beobachtet.  n-HezaD  z.  B.  mit  Salpeters&an 
vom  spec.  Gew.  1,075  im  Rohr  auf  130— 140*  erhitzt,  giebt  50"/. 
der  Theorie  an  rohem  sekundärem  Nitrohexan  (Siedepatikt  175  bü 
177"),  welche  sich  nach  der  Reinigung  durch  Rektifikation  ani 
ca.  SCfo  rednciren.' 

Ganz  analog  wie  u-Hexan  verbült  sich  auch  n-Octan.     NonO' 
naphten  (Hexahydropseudocatnol)  0^,^  mit  Salpetersäure  vom  spec 
Gew.  1,155—1,033  im  Rohr  je  nach  der  Koncentration  der  S&ure 
auf  110—150»  erhitzt,  giebt  CäH,jNO,.    Es  ist  ferner  durch  K     " 
von  amerikanischem  Petroleum  mit  Salpetersäure  (1,38)  Nitro! 
C;H|5N0i  dargestellt  worden,* 

Häufiger  gelingt  die  Nitrirung  bei  Vorhandensein  stark  neg 
Radikale,  zu  denen  vor  Allem  auch  die  Nitrogruppe  selbst  g 
Nitroform  Cil(tiO-^^  z.  B.  ist  mittelst  eines  Gemisches  von  rai 
der  Salpetersäure  und  von  koncentrirter  Schwefelsaure  in  ' 
nitrokohlen Stoff  überluhrbar. 

Auch  MalonsÄureester  CHj(COjCH3>2  in  die  fiinffache  ] 
abgekühlter  koncentrirter  Salpetersäure  eingetragen  und  nach 
ständigem  Stehen  auf  angefeuchtetes  Natrium carbonat  geg 
giebt  etwas  Nitromalonsäureester,  der  ans  Soda  Kohlensänr 


vereinigt.' 

Ueber  anderweitigen  direkten  Ersatz  von  Wasserstoff 
die  Nitrogruppe  und  zwar  in  Fettsäuren  vergl.  Kap.  131. 

Häufiger  als  bei  gesättigten  Fettkohlen  Wasserstoffen  gelin 
ungesättigten  eine  direkte  Einführung  der  Nitrogruppe  m 
Salpetersäure.  Einwirkung  von  massig  starker  Salpetersäuj 
Oktylen  (Caprylen)  C^His  z.  B.  giebt  Nitrooktylen,  das  sich 
ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  in  Dinitroo' 
verwandeln  lässt. 

Nitrozimmtsäureester  in  ein  auf  —10  bis  — 20°  abgekühlt 

'  Konovaloff,  Compt.  rend.  114.  26.    Chem.  Ber.  1892.    Ref. 
■  BeilBteiu  und  Kurbatow,  Chem.  Ber.  1660.  2029. 
*  Franchimont  und  Klobbie,  Rec.  trav.  chim,  VIll.  283.    Chei 
1890.    Ref.  62. 
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misch   von  1  Thl.   Salpetersäure  (1,5)   und  2  Thln.  Schwefelsaure 
eingetragen,  giebt  C|;Hj>^q      *       "      '  *    J.  ■ 

Auch  vorhandenes  Halogen  eraiöglicbl  ab  und  zu  direkte  Ein- 
iiihmng  der  Nitrogruppe  mittelst  Salpetersäure  in  ungesättigten 
Fettkohlenwasserstoff.  Tetrachlor äthylen  z.  B.  tropfenweise  in  ein 
abgekühltes  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  koncentrirter 
Schwefelsaure  eingetragen,  giebt  Trichlornitrofithylen. 

Kap.  125.    Eigenschaften  der  Nitrokörper  der  Fettreihe. 

Die  Nitrokörper  der  Fettreihe  sind  Flüssigkeiten  mit  bedeutend 
höherem  Siedepunkt,  als  die  isomeren  Nitrite.  Nitroathan  z.  B. 
siedet  bei  112",  Aetbylnitrit  bei  17°.  Auch  das  specifische  Gewicht 
ist  verhältnissmassig  hoch.  In  Wasser  sind  die  Nitrokörper  unlös- 
lich.    Dinitioäthan  jedoch  ist  etwas  löslich. 

Dem  an  gleichem  Kohlenstoffatom  befindlichen  Wasserstoff  ver- 
leibt der  negative  Charakter  der  Nitrogruppe  eine  Reaktionsfähig- 
keit, welche  dem  des  Carbosyl Wasserstoffs  nahe  kommt.  Es  lässt 
sich  solcher  Wasserstoff  z.  B.  durch  Metalle,  lässt  sieh  unter  Ver- 
mittlung solcher  Metallverbindungen  auch  durch  Halogen  oder 
durch  eine  weitere  Nitrogruppe  ersetzen.  Dementsprechend  sind 
die  Nitrokörper  der  Fettreihe  nnzersetzt  löslich  in  koncentrirter 
Kalilauge,  indem  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Metall  statt- 
findet. 

CHaCHjNOj  +  NaOH  =  CHgCHNaNO-j  +  H.jO 

Sie  sind  also  Säuren  und  vermögen  selbst  kohlensaures  Natrium 
zu  zersetzen.  Nitroathan  z.  B.  wirkt  auf  Sodalösung  schon  in  der 
Kälte  ein.  Tertiäre  Nitrokohlen Wasserstoffe  jedoch,  welche  mit  der 
Nitrogruppe  keinen  Wasserstoff  vergesellschaftet  enthalten,  sind 
indifferent  und  unlöslich  in  Alkali. 

Man  stellt  sich  das  Natriurasalz  eines  Nitrokörpers  am  besten 
durch  Versetzen  einer  Natriumätbylattösung  mit  alkoholischer  Lö- 
sung des  Nitrokörpers  dar,  wobei  das  in  Alkohol  fast  unlösliche 
Natriumaalz  sofort  auslUllt  und  mittelst  Silbernitrat  in  ganz  ana- 
loger Weise  wie  andere  Alkalisalze  auch  leicht  in  Silbersalz  ver- 
wandelt werden  kann. 

Bei    intensiver  Behandlung   primärer    und   sekundärer   Nitro- 

'  Friedländer  und  Mäly,  Chem.  Ber.  1883.  849.  Lieb.  Ann.  1885. 
229.  210.  235;  vergl.  auch  Erdmann,  Chem.  Ber.  1891.  2771. 
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kohlen wasserEtoffe  mit  Alkalien  oder  mit  Alkalicarbon at  in  wSssriger 
ödes   alkoholischer  LOsnnt;   findet  weitergehende  Zereetzung  statt.' 
eCjHjNOj  +  3NaOH  =  2CfiH<,N0  +  2NaN0;  +  NEiOH  +  GHjO 
aC^HsNO.;  +  3NaOH  +  2C,H60  =  C.HgNO  -f-  NaNO.i  +  2G.ßfi 
+  NH3  +  4H.P 
Nach  anderen  Angaben'  entsteht  beim  ErwSrmen  des  Alkali- 
salzes von  Nitrofithan  mit  Alkalien  Acetonitrit  und  die  wahrschein- 
N 

lieh   dem    Trimethyloxazol  ^^^^^l        Ip^^^  (vergl.  Kap.  293)   ent- 

CHsC" !0 

sprechende  schwach  basische  Verbindong  CgHgNO. 

Dichlor nitroprop an  sowohl  wie  Trichlornitropropan  geben  bei 
der  Behandlung  mit  Natronlauge  ein  und  dasselbe  Dichlornitro- 
propylen  CsHaCL^NOj.  In  ersterem  Fall  findet  Austritt  von  salpe- 
triger Säure,  in  letzterem  Austritt  von  Chlorwasserstoff  statt. 

Bei   der  Behandlung   der  Alkalisalze    mit  Halogen  tritt  dieses 
an  die  Stelle  des  Metalls.     Sekundares  NHroderivat  büsst  dadurch 
seinen  Säurecharakter  ein,  primäres  nicht.    Erst  durch  weitere  Be- 
handlung des  Natriumsakes  von  primärem  halogensubstituirt«m  Nitro- 
derivat  mit  Halogen  entsteht  dann  ein  indifferentes  Dibalogenderivat. 
CH^CHNaKO.^  +  2Br  =  CHjCHBrNO^  -f  NaBr 
CHaCNaBrNO-i  +  2Br  =  CH3CBriN0.j  +  NaBr 
Behandelt  man  BromnitrokJirper   mit  Kaliumnitrit   und  Kali- 
lauge,   so  entstehen  Dinitrokörper,   welche  beide  Nitrogruppen  an 
ein  and  dasselbe  Kohlen stoffa tont  gebunden  enthalten. 
CHgCHBrNO.^  +  KSO^  +  KOH  =  CHaCK(NO.i).j  +  KBr  +  H.p 
Dieselben  entstehen  auch    durch  Oxydation  der  Nitrosogruppe 
mittelst  Chromsöure  in  Eisessiglösung  aus  den  unten  besprochenen 
Nitrolen. 

(CH3)iCN0N0j  +  0  =  fCHj)AN0j).2 
Man  erhält  solche  Nitrole  durch  Behandeln  obiger  Dibromderi- 
vate  der  primären  Nitrokörper  mit  Hydroxylamin 

CHaCBrjNO.j  +  NH^OH  =  CH^CHNONOj  +  2HBr 
stellt   sie  jedoch   am  geeignetsten  durch  Behandeln    primärer  oder 
sekundärer  Nitrokörper  mit  salpetriger  Säure  dar.' 

'  Ssokolow,  RusB.  Gee.  I.  274.  Chem.  Der.  1886.  Rfef.  540.  1888. 
Ref.  711. 

'  Dunatan  und  Djmond,  Chem.   Soc.  I.  410.  Chera  Ber,  1891.  Bef.  767. 

'  V.  Meyer  und  Fötaler,  Chem.  Ber.  1870.  539.  V.  Meyer  und  Locher, 
Lieb.  Ann.  1875.  180.  1.39. 
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CHjCHjKaj  +  HNOi  =  CHsCHNONOa  +  H,0 
AeUiflnitrolsäare 
(CHj)jCHNOi  +  HNOj  =  (CH3).jCN0N0a  +  Hß 
iBopropyloitrol 
üeber  eine  geeignete  Darstellungsmethode  de3  Isopropylnitrols 
aus  Acetoiim  vergl,  Seite  383. 

Nitrole  aus  primären  Nitrokörpern  besitzen  noch  sauren  Charakter, 
daher  der  Name  Nitrolsäaren.  Nitrole  aus  seknudärea  Nitrokörpern, 
welche  auch  Pseudouitrole  genannt  werden,  dagegen  nicht,  da  sie 
an  demselben  Kohlenstoffatom  kein  substitutionsfUhiges  Waeserstoff- 
atom  mehi-  enthalten. 

Nitrolsliaren   sind  meistens  fest  und  in  Alkalien  mit  charak- 
teristischer blauer  Farbe  löslich.    Ihre  Salze  sind  wenig  bestilndig. 
Koncentrirte  Scbwefelsäore  zerlegt  Nitrolsänren  in  Stickoiydul 
und  Fettsäure. 

CHjCHNONO.^  =  CH3CO.JH  -f  NjO 
Durch  Natriumamalgam  werden  die  NitroIsKuren  in  sogen. 
A^anrolsfturen  CnHaiN40.j  verwandelt,  welche  als  Nitrosoazokörper 
anfgefasst  werden  können.  AethjlazaurolsBure  z.  B.  wird  die  Kon- 
stitution CH3CHKON.^CHSOCH3  zugeschrieben.  Die  neutralen  Ni- 
trole von  der  allgemeinen  Formel  R^CNONO.;  (Pseudonitrole)  sind 
ebenfalls  feste  Körper  und  schmelzen  beim  Erhitzen  zu  einer  blauen 
FltUsigkeit  (charakte ristisch). 

Die  Kitrolbildung  kann  als  Reaktion,  ob  Halogensubstitutions- 
produkte oder  Nitrokörper  prim&res  oder  sekundäres  Alkyl  ent- 
halten, benutzt^werden.  Man  unterwirft  z.  B.  0,5  g  Jodid  gemischt 
mit  1  g  Silbernitrit  und  1  g  Sand  der  Destillation,  führt  durch 
Schütteln  des  öligen  Destillates  mit  Kali  und  Kaliumnitrit  gebil- 
detes Nitroderivat  in  das  entsprechende  Nitrol  über  und  säuert  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  an.  Intensive,  beim  Ansäuern  wieder 
verschwindende,  bei  Alkalizusatz  wiederkehrende  Rotbfärbung  (Nitrol- 
sBurereaktion)  ist  ein  Beweis  für  primäre  Natur  des  ursprünglichen 
Jodides.  Veranlasst  die  angesäuerte  Lösung  beim  Schütteln  mit 
Chloroform  dagegen  intensive  Blaufärbung  des  letzteren  (Pseudo- 
nitrolreaktion),  so  ist  Pseudonitrol  gebildet,  das  ui-sprüngliche  Jodid 
also  sekundärer  Natur.  Ueber  die  Beurtheilung  eines  Gemisches 
von  Nitrolfiäure  und  Pseudonitrol  vergl.  die  Literatur. 

Ersetzt  man  in  Alkoholen  nach  einem  zuverlfissigen  —  Um- 
lagerungea  ausschliessenden  —  Verfahren  (vergl.  S.  90)  das  Hy- 
droxyl  durch  Jod,  so  kann  diese  Unterscheidung  auch  auf  Alkohole 
ausgedehnt  werden. 
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Mit  Salzsäure  auf  140°  erhitzt,  giebt  Normalnitrobatan  Hy- 
roxylamin  und  Buttersäure.  Analog  verhalten  sich  andere  primäre 
litrokörper.  Beim  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salpetersäure  auf 
40*  zerfallen  sie  glatt  in  Hydroxylamin  tind  Fettsäure,  wogegen 
eknndfire  Nitrokörper  meist  verharzen. 

Charakteristisch  für  Nitrokörper  der  Fettreihe  ist  auch  ihre 
leberführbarksit  in  Amidokörper  beim  Behandeln  mit  Zinn  und 
<alzEäure  oder  mit  Eisen  und  Essigsäure.  Dabei  kommen  für  die 
teduktion  von  Nitromethan  z.  B.  mittelst  salzsaurer  Zinnchlorür- 
:>aung  folgende  Phasen  lu  Betracht.' 

CH3NO.,  +  4H  =  CHaNgg  +  HjO 

CHjNqjj  +  2H  :x=  CHaNH.^  +  H^O 

Die  erstentstehenden  monoalkylirten  Hydroxylamine  besitzen 
räftiges  ßeduktionsvermOgen  für  Fehling'sche  Lösung. 

Nitrole  geben  unter  gleichen  Umständen  entsprechende  Alkohole, 
reich'  letztere  sich  von  gleichzeitig  gebildeten  AmidokOrpem  leicht 
rennen  lassen.  Bei  der  Reduktion  von  Nitroäthan  mit  Eisen- 
iydulhydrat  entsteht  übrigens  ausser  Aethylamin  auch  noch  Am- 
louiak  und  eine  stark  riechende  Substanz.* 

Sekundäres  Nitroprodukt  von  n-Hexan  wird  durch  Zinkstaub 
.nd  Essigsäure  einesthells  zu  Hexylamin  CH3CH(NHJ(CH2)3CH3, 
nderntheils  zu  Methyl butylketon  reducirt.* 

Dinitrokörper,  welche  beide  Nitrogmppen  an  ein  und  das- 
elbe  Kohle natoffatom  gebunden  enthalten,  spalten  bei  der  Reduktion 
Itickstoff  ab  unter  Bildung  von  Hydrosylamin  und  zwar  wird  bei 
er  Behandlung  eines  sauren  Dinitrokörpers  RCH(NO.j)'j  mit  Zinn 
ind  Salzsäure  Hydroxylamin  und  ein  Aldehyd  gebildet,  der  aber 
^ossenthetls  sofort  sich  mit  Hydroxylamin  umsetzt  und  schliesslich 
Lmmoniak  und  Fettsäure  liefert. 

CH3CH(N0.j>i  +  8H  =  CH3CHO  +  2NH.iOH  -)-  H^O 
CH3CHO  +  NHiOH  =  CH3C0.,H  +  NHj 

Neutrale  Nitrokörper  geben  mit  Zinn  und  Salzsäure  Hydroiyl- 
min  und  Keton. 

(CHa)-iCCNO.^>j  -|-  8H  =  (CH^y^CO  +  2NH.iOH  +  H,0 

'  HofFmann  und  V.  Meyer,  Chem.  Ber.  1891.  3534.  Kirpal,  ibid. 
892.  1717. 

'  Dungtan  und  Dymond.  Chetn.  NewB  .^6.  192.  Chem.  Ber.  1888. 
tef.  141. 

•  Konovaloff,  Compt.  rend.  114.  2Ö.    Chem.  Ber.  1892.    Ref.  107.  108. 
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Nitroathylalkohol  mit  Natrinmamalgam  behandelt,  gieht  wahr- 
cheinlich  Diathylenoxydamin  neben  dem  zu  erwartenden  Mono- 
itbylenozBmüi. ' 

Mit  Diazobenzol  vermag  sich  Ifitroäthylalkobol  zu  einem  schönen 

izofarbstoff  |       ^       zu  vereinigen.'  Es  muss  jedoch  Diazobenzo- 

CH.iOH 
Uorid  in  sehr  verdünnter  Lösnog  anf  das  Natriomsalz  des  Nitro- 
)enzylalkohols    zur  Wirkung  gebracht  werden.     Nebenbei  entsteht 
Hitroessigsäore.      Mit   Nitroäthan    liefert  Diazobenzolchlorid   glatt 
JsHsNjCjHjNO.^ 

Zur  Identificirung  der  Nitrokörper  sollen  diese  Äzoderivate 
«br  geeignet  sein. 

Mit  Benzaldehyd  verbindet  sich  Nitromethan  bei  160"  unter 
ffttsserau  stritt. 

CfiHsCHO  +  CH,NO.i  ^  C«HjCH :  CHNO.j  +  H^O 
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Mit  unverhältnissmltssiger  Leichtigkeit  gestattet  der  aromatische 
Kern  Substitution  von  Wasserstoff  durch  die  Nttrogmppe.  Alle 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnHan-B  (mit  Ausnahme 
tieiaalkylirter)  lösen  sich  in  koncentrirter  Salpetersäure  unter  Bil- 
änng  von  Nitroderivaten, 

CsH«  +  HNOa  =  CsHjNO.^  +  Bfi 

Je  koncentrirter  die  Salpetersäure  ist,  um  so  leichter  und  um 
so  reichlicher  vollzieht  sich  die  Auflösung. 

Um  der  nachtheiligen  Wirkung  des  sieh  bildenden  Wassers  zu 
begegnen,  giebt  man  mit  Vortheil  einen  Znsatz  von  koncentrirter 
Schwefelsäure.  Man  nitrirt  z.  B.  Benzol,  indem  man  1  Tbl.  des- 
selben allmählig  und  unter  ümschUtteln  in  ein  gekühltes  Gemisch 
TOD  3  Thln.  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Salpetersilure  eintropfen  lässt. 

Eine  schon  vorhandene  Sitrogmppe  setzt  im  Allgemeinen 
einer  noch  weiter  eintretenden  einen  sehr  beträchtlichen  Widerstand 
entgegen,  so  dass  man  es  meistentheils  in  der  Hand  hat,  Mono-  oder 
Dinitroderivat  zu  erhalten.  Die  Wirkung  der  Salpetersäure  selbst 
der  hoch stkoncen  tri rten    rauchenden   vom    apec.  Gew.    1,5    in   der 

'  Demuth  und  V.  Meyer,  Lieb.  Ann.  1890.  256.  47. 
•  Demuth  und  V.  Meyer.  Chem.  Ber.  1888.  352?. 
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geht  z.  B.  bei  Kohlenwasserstoffen  nicht  leicht  über  die  ßil- 
von  MoQouitroderivat  hinans.  Erst  beim  Enr&mien  odw 
□  entstehen  auch  Dinitrokörper,  fllr  deren  Darstellang  sich  im 
neinen  ein  Gemisch  von  Salpetersäare  und  SckwefelsBure  sowie 
enabme  von  Wftrme  empfiehlt. 

rinitrokörper  dagegen  müssen  mittelst  eines  Gemisches  von 
rauchender  Salpetersäure  (1,52)  und  2  Thln.  SchwefeUäure 
itellt  werden.  Von  Yortheil  wird  manchmal  auch  rauchende 
felfiäure  behufs  Bindung  des  entstehenden  Wassers  sein.  Eine 
tulrende  Wirkung  der  Schwefelsäure  bei  gleichzeitigem  Vor- 
]sein  von  Salpetersäure  ist  bis  jetzt  noch  nicht  beobachtet. 
als  vier  Kern  Wasserstoffe  gleichzeitig  durch  die  Nitrograppe 
etzen,  gelingt  nicht. 

lurch  Eingiessen  eines  Nitrirungsgemisches  in  Wasser  oder 
Anfgiessen  auf  Schnee  oder  Eis  werden  die  meist  nnlöslicben 
chwerlö suchen  Nitrokörper  zur  Ausscheidung  gebracht, 
as  Vorhandensein  einer  Seitenkette  wirkt  erleichternd  auf  den 
tt  der  Nitrograppe  in  den  Kern.  Es  verm^  z.  B.  Tolnol 
CmstBnden,  unter  denen  Benzol  nur  zwei  Nitrogrnppen  aaf- 
;,  drei  derselben  aufzunehmen.  Noch  leichter  vollzieht  sich 
itrimng  bei  Xylol,  Mesitylen  etc.  Dieselbe  rauchende  Sal- 
iure,  welche  Toluol  in  der  Kälte  in  Mononltrotoluol  ver- 
It,  giebt  mit  Xytol  ziemlich  beträchtliche  Mengen  Dinltro- 
t. 

abei  entsteht  aus  Toluol  in  der  Kälte  p-  und  o-Nitroderivat 
rhältniss  von  2 : 1  neben  wenig  m-Derivat.  Beim  Nitriren  von 
I  in  der  Wärme  überwiegt  dagegen  o-Derivat.  Ebenso  wird 
>rwendung  einer  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  gemischten 
ersäure  überwiegend  o-Derivat  gebildet. 

enzol  giebt  beim  Nitriren  überwiegend  m-Nitroderivat,  wenig 
1  noch  weniger  o-Dinitrobenzol. 

ei  der  Nitrirung  von  Mesitylen  verdünnt  man  geeignet  mit 
g.  versetzt  sodann  mit  1  Thl.  rauchender  Salpetersäure  und 
1—1 '/i  Stdn.  am  Eückftusskühler. 

)  g  Dinitrobenzol  in  langhalsigem,  mit  Rückflusskühler  ver- 
m  Kolben  mit  äOO  g  krystallisirter  PyroschwetelsÄure  und 
rauchender  durch  vorherige  Destillation  mit  2  Thln.  Schwefel' 
noch  weiter  koncentrirter  Salpetersäure  einen  T^  lang  auf 
.nn  2  Tage  auf  120°  erhitzt,  geben  Trinitrob enzol. 
rleichternd  auf  die  Nitrirung  wirkt  auch  relative  Wasser- 
mut,    wie   solche  z.    B.    bei    Naphtalin   in    Betracht   kommt. 
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Schon  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  5—6  Tbln.  Salpetersaure  (1,33) 
gi«bt  dieses  einheitliclies  cf-Nitronaphtalin.  Kochende  Salpetersäure, 
von  der  Benzol  nur  in  Dicitrobenzol  verwandelt  wird,  giebt  mit 
Naphtalin  Trinitronaphtalin. 

Mit  der  Nitrirung  geht  bei  Vorhandensein  von  Seitenketten  in  mehr 
oder  minder  hohem  Grade  auch  leicht  Oxydation  solcher  Seitenketten 
Hind  in  Hand,  wogegen  umgekehrt  bei  der  Oxydation  von  Seitenketten 
mittelst  verdünnter  Salpetersäure  auch  die  Bildung  geringer  Uengen 

von  Nitroderivat  kaum  za  umgehen  ist.  Cymol  CgHj^i  J  ^A  mit 
Salpetersäure  (1,4)  behandelt,  wird  sogar  grossentheils  zu  Tolnyl- 
»Sure  oxydirt.'  Selbst  Oxydation  von  Kernwasserstoff  zu  Hydroxyl 
geht  mit  dem  Eintritt  von  Nitrogruppen  ab  und  zu  Hand  in  Hand. 
So  sind  in  dem  mittelst  SalpetersSure-SchwefelsSoregemisch  aus 
rohem  Nitrotoluol  erhältlichen  Dinitrotoluol  geringe  Mengen  von 
3,  5,  l(CH3)4(OH)  and  3,5,1,2  Dinitrokresol  nachgewiesen.' 

Dipheoylathaii  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Salpetersäure  be- 
handelt, giebt  Diphenylflthylenglycolmononitrit  (OsHjj.jCpj.  q-kq<  so- 
wie Dinitrit,  giebt  ferner  auch  Diphenylvinybitrit  (CfiH3).iC ;  CHONO 
und  Benzophenon. ' 

üeber ,  die  Wirkung  eines  Nitrirungsgemisches  auf  die  un- 
gesättigte Seitenkette  von  Zimmtsäure  vergl.  Seite  389.  lieber  Nitri- 
rung von  Amidokörpern  und  anderen  Derivaten  vergl.  betreffende 
Kapitel. 
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Halogen  ist  dem  Eintritt  von  Nitrogruppen  iu  den  aromatischen 
Kern  nicht  hinderlich.  Erst  bei  zahlreicherem  Vorhandensein  von 
Halogenatomen  wirken  dieselben  etwas  erschwerend.  Meistentheils 
verhalten  sich  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsprodukte  der 
aromatischen  Kohlenwasserstoffe  CuHid— «  gegeu  Salpetersäure  ganz 
wie  die  freien  Kohlenwasserstoffe,  nitriren  sich  zum  Tbeil  sogar 
leichter  als  diese.     Brombenzol  z.  B.  soll  sich  leichter  nitriren  als 


'  Widmaun  und  Bladin,  Chem.  Ber.  1886.  588. 
'  NOIting  und  Forel,  Chera.  Ber.  1885.  2670. 

'  Anichatz   und   Romig,   Lieb.  Ann.  233.  237.     Chem.  Ber.  1880. 
K*f.  675. 
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idsobstilutionsprodukte  erfahren  durch  die  gebranchlicheo 
mgsmittel  leicht  Elimination  von  Jod.  Selbut  aas  geschmol* 
Tribromthiophen  wird  bei  dem  Versnch,  dasselbe  zu  nitiirei}, 
rerdrängt,  wogegen  eigenthUmlicher  Weise  in  festem  krystal- 
1  Zustand  dasselbe  Tribromthiophen,  wenn  auch  langsam  Tind 
lig,  so  doch  ohne  Austritt  von  Brom  sich  uitrirt.' 
sxachlorbenzol  mit  Salpetersäure  behandelt,  giebt  Tetracblor- 
CfiCljO.j,  Pentacblorjodbenzol  dagegen  giebt  Nitropentachlor- 

IS  in  der  Seitenkette  befindliche  Halogen  erhöht  zwar  die 
dlichkeit  gegen  Salpetersäure  (wie  auch  gegen  Oxydations- 
docb  tSsst  sich  Benxylcblorid  z.  B.  noch  ziemlich  gut  aoter 
g  vOD  ca.  60"!«  p-  und  20°i'o  o-Nitrobenzjlchlorid  nitriren. 
etwas  m-Nitroderivat  ist  nachgewiesen.  Der  Bildung  von 
'at  förderlich  ist  das  Arbeiten  bei  höherer  Temperatur.  Bei 
entsteht  fast  nur  p-Nitrobenzylchlorid. 
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ährend  die  primären  Fettalkohole  sich  mit  Salpetersäure  unter 
g  von  Alkylnitrat  umsetzen  oder  aber  Oxydation  erfahren 
Bildung  von  salpetriger  Säure,  welche  dann  auch  Nitrit  bil- 
irkt;  sekundäre  Fettalkohole  dagegen  Ketonspaltong  erfahren 
Bildung  von  DinitrokSrpern  und  tertiäre  Alkohole  der  Fett- 
''asser  abspalten  unter  Bildung  ungesättigter  Mouonitrokörper, 
sn  die  Phenole  Substitution  von  Kemwasserstoff  durch  die 
ruppe  und  zwar  so  leicht,  dass  ranchende  Salpetersäure  sofort 
d  selbst  Trinitroderivat  giebt.  Es'  muss  dessbalb  verdünnte 
rsänre  oder  Verdünnung  des  zu  nitrirenden  Phenols  sowohl 
r  Salpetersäure  durch  Eisessig,  eventuell  auch  riedere  Tem- 
*  in  Anwendung  gebracht  und  kann  mit  weit  geringeren 
1  von  Salpetersäure  als  bei  Nitrirung  von  Kohlenwasserstoffen 
tet  werden. 

ir  Sitz  des  ersten  Angriffes  der  Salpetersäure  ist  bei  Phenolen 
oraussichtlich   ebenso   wie    bei  Fettalkoholen    die  Hydroxyl- 

Thl,  Phenol  gemischt  mit  1  Thl,  Wasser  unter  Kühlung 
ig  in  ein  Gemisch  von  2  Tbln.  Salzsäure  (1,42)  mit  3  Tbln. 

;oBeuberg,  Chem.  Ber.  1885.  3029. 

rtrati,  Bull.  Buckareat  I.  lüT.     Chem.  Zeit«.  1892.     Rep.  144. 
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Wasser  eingetragen,  giebt  o-  und  p-NitrophenoI  in  ziemlich  gleich- 
werüiigem  Verhältniss.  Die  Eeaktionstemperatur  soll  30"  nicht 
übersteigen.  Nach  längerem  Stehen  wird  die  Lange  abgegossen, 
der  mm  Tbeil  etwas  schmierige  Rückstand  einige  Mal  mit  Wasser 
nachgewaschen,  sodann  mit  Wasserdampf  destiilirt.  Dabei  geht 
o-Nitropbenol  Über,  während  p-Nitrophenol  zurückbleibt.  Auf  1  Tbl. 
Phenol  sind  ca.  20  Tbie.  Destillationswasser  erforderlich,  am  das 
Abtreiben  TOn  o-Derivat  zu  vervollständigen. 

100  g  Phenol  geben  ca.  40  g  Ortho-  und  ca.  40  g  Paraderivat. 
Habere  Temperatur  begünstigt  die  Bildung  von  o-Derivat,  begünstigt 
aber  auch  die  Bildnng  schmieriger  Produkte.  Uan  arbeitet  der 
Bildung  solcher  Nebenprodukte  zum  Theil  durch  Acetylirang  der 
Hydroxylgruppe  (Resorcin)  entgegen. 

1  Tbl.  Diacetylalizarin  in  2  Gewichtstheile  einer  mit  Eis  und 
Salz  gekühlten  farblosen  Salpetersäure  (1,5)  aUmählig  eingetragen, 
wobei  die  Temperatur  0°  nicht  übersteigen  darf,  hierauf  mit  noch 
einem  weiteren  Tbeil  Salpetersäure  versetzt  und  nach  völligem  Ab- 
handenkommen des  in  alkoholisch  alkalischer  Lösung  zu  ermittelnden 
Älizarin Spektrums  in  Eiswasser  gegossen,  giebt  Nitro alizarin. ' 

Zum  Theil  wird  aber  auch  durch  Einführung  von  Sulfogruppen 
der  Bildung  harziger  Nebenprodukte  entgegengearbeitet.  p-Phenol- 
sulfosänre  z.  B.  giebt  o -Nitro phenol-p-Sulfosäure,  aus  welcher  durch 
Abspaltung  der  Sulfogmppe  leicht  o-Nitrophenol  erhalten  werden 
kann.'  Namentlich  auch  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  Pikrin- 
sAnre  empfiehlt  sich  Phenolsulf osSnre.  Beim  Erwärmen  von  Phenol 
mit  Pyroschwefelsäure  auf  100—110*  und  bei  darauffolgendem  Ver- 
setzen mit  Natriumsalpeter  soll  die  zunächst  entstehende  Pbenoltri- 
sulfosäure  glatt  Pikrinsäure  liefern.' 

200  g  Phenol  in  400  g  einer  110°  warmen  koncentrirten 
Schwefelsäure  eingetragen,  sodann  unter  allmähliger  Steigerung 
der  Temperatur  bis  zu  der  schliesslichen  von  130—140°  5  Stun- 
den erhitzt,  und  nunmehr  in  600  ccm  Wasser  gegossen  und  bei 
40—50°  mit  einem  Gemisch  von  800  g  Salpetersäure  (1,334)  und 
575  g  Wasser  (entsprechend  1,375  kg  Salpetersäure  vom  spee.  Gew. 
1,2)  versetzt,  nach  24standigem  Stehen  sodann  noch  3  Tage  mittelst 
Wasserbad  erwärmt,  liefern  fast  reines  1  (OH)  2,  i  Dinitrophenol.  * 

'  Brauch,  Chem.  Ber.  I%9I.  1611. 

'  Elberfeld,  Chem.  Ber.  1888.    Ref.  493. 

*  Beig,  Chem.  Ber.  1890.    ßef.  366. 

*  Reverdin  und  La  Harpe,  Ann.  de  Gen.  (3.»  37.  541.  Centraibl. 
189ä.  II.  40. 
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Der  Ersatz  von  Sulfogruppen  durch  Nitrogmppen  ist  sehr 
h&afig  zu  beobachten  und  vollziebt  sich  bei  NaphtolsulfosKaren 
mit  solcher  Zuverlässigkeit,  dass  daraus  Schlüsse  auf  die  Stellung 
der  erst  vorhandenen  Salfogruppe  gezogen  werdea.  cr-Napfatolsutfo- 
sBare  z.  B.  giebt  beim  Nitriren  Dinitro-«-Naphtol.  a-Naphtoltri- 
suifosäare  giebt  Di  nitro- a-Naphtolsulfo  säure,  deren  Kaliumsalz  das 
technische  Napbtolgelb  ist.  p-KresolsnlfosEture  giebt  mit  verdünnter 
Salpetersäare  Dinitro-p-Kresol.  p-Azophenolmonosulfosäure  in  Form 
ihres  Natriamsalzes  angewandt,  liefert  das  aucb  aus  p-Azophenol 
erhaltliche  1,  2,  4  Dinitrophenol. ' 

Aehnlich  wie  die  Sulfogruppe  ist  aucb  die  Nitrosogruppe  der 
glatten  tlitn  Dg  von  Phenol  fSrderlicb  und  gestattet  in  Nitroso- 
uaphtolen  auch  Ersatz  durch  die  Nitrogruppe.'  Allerdin^  soll 
dag  durch  Eintragen  von  45  ccni  Salpetersäure  (1,3)  in  die  be- 
ständig umgerührte  Suspension  von  5  g  1,2  Nitrosonaphtol  in 
60  ccm  Wasser  und  ISstündiges  Stehen  des  Reaktionsgemiscbes  ent- 
stehende 1,2  Nitronapbtol  einer  Oxydation  (siehe  S.  884)  und 
nicht  einer  Verdrängung  der  Nitrosogruppe  seine  Entstehung  ver- 
danken.' 

In  1  (OH)  2,  4  (SOg)  G  Dijodphenolsulfosänre  werden  beim  Ein- 
tragen des  KaLiutnsalzes  derselben  in  kalte  höchstkoncentrirte  Sal- 
petersäure (1,52)  beide  Jodatome  durcb  die  Nitrogruppe  aubstitoirt 
unter  Bildung  von  Dinitrophenolsnlfosäure.* 

Bebandelt  man  1  Monobrom-,  1,  6  Dibrom-,  1,  3,  6  Tribrom- 
oder  1,  8,  4,  6  Tetrabrom -/^-Napbtol  mit  Salpetersaure,  so  entsteht 
1  Nitronapbtol  bezw,  1,  6  Nitrobromnaphtol  bezw.  1,  3,  6  Nitro- 
dibrom-,  bezw.  1,  3, 4, 6  Nltrotribromnaphtol."  Es  findet  also  immer 
Ersatz  des  einen  in  o-Stellung  befindlichen  Bromatoms  durch  die 
Nitrogruppe  statt.  Wird  nnn  aber  das  in  Eisessig  snspendirte  1,  6 
Dibrom -/?-Naphtol  bis  zu  völliger  Auflösung  mit  Salpetersäure  be- 
bandelt, so  kommt  nach  einiger  Zeit  eine  farblose  KrystallJsation 
zur  Abscheidung,  welche  abfiltrirt  und  getrocknet  beim  Auf- 
bewahren gelb  wird.  Erst  bei  der  Behandlung  mit  Alkali  oder 
mit  schwefliger  Säure  giebt  dieses  Zwischenprodukt  dann  1,  6  Nitro- 
bromnaphtol. 

'  Bohn  und  Heumann,  Chem.  Ber.  1884.  272. 

*  Bender,  Chem.  Ber.  1889.  994. 

'  Grandmougin  und  Michel,  Chem.  Ber.  1892,  973. 

*  Kehrmann,  Joum.  pr.  Chem.  1888.  -37.  UM. 

*  Armstrong  und  Bossiter,  Chem.  Newa  63.  29-5.    Centralbl.  1891. 
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Äehnlicke  Zwischenprodukte  sind  auch  ans  Tri-  und  Tetra- 
romnapbthol  (ans  letzterem  besonders  leicht)  erhältlich  nnd  bilden 
ch  wahrscheinlich  immer  bei  der  Nitrimng  von  Phenolen,  sind 
iloch  meistentheiU  sehr  anbeständig.  Es  Iftsst  sich  für  die  Ent- 
«hting  dieser  Zwischenprodukte  folgende  Erkläning  geben: 
Br    KOi 


I         I         I       +HONO,,=  I 


+  ,tiO 
Der  Nitrirung  von  Phenolen  mittelst  Salpetersäure  liegen  vor- 
ossichtlich  immer  derartige  Zwischenprodukte  7.n  Grunde  uad  da 
ir  Ueberführung  solcher  chinonartiger  Zwischenprodukte  in  Nitro- 
beuole  bebufs  Bückbitdung  von  Phenolhydroiyl  and  Bildung  von 
irom Wasserstoff  in  Wirklichkeit  Wasserstoff  erforderlich  ist  und  in 
er  That  auch  schweflige  Säure  sich  am  besten  eignet,  so  erklärt 
i  sich,  dass  die  Salpetersäure  zu  solcher  Zersetzung  der  Zwischen- 
rodukte  am  wenigsten  geeignet  ist  nnd  dass  gerade  desshalb  die 
irekte  Nitrimng  von  Phenolen  sehr  oft  so  unbefriedigend  verlauft- 
lie  bei  der  direkten  Nitrirung  der  Phenole  auftretenden  harz- 
rtigen  Nebenprodukte  sind  Kondensationsprodukte  obiger  Zwischen- 
rodnkte. 

Bei  Gegenwart  von  Snlfogruppen  zerMlt  das  zunächst  ent- 
gehende Zwischenprodukt  offenbar  sehr  leicht  in  Nitroderivat  und 
chwefelsäure.    Es  fallen  desshalb  die  harzigen  Nebenprodukte  weg. 

V^'^  +  HONO,  =  Vn0.^03H  ^  \CN0, 
JCOH  JC(0H)2  JOOE  * 

Ausschliesslich  nur  mit  der  leichten  Bildung  von  Ädditions- 
rodnkten  erklären  überhaupt  Armstrong  und  Bossiter  die  unver- 
Utnissmässig  leichte  Substitution  von  Wasserstoff  im  aromatischen 
em,  erklären  damit  auch  die  Schwierigkeit  der  Substitution  ge- 
ittigter  Kohlenwasserstoffe. 

Auch  durch  Behandeln  mit  Untersalpetersänre  und  darauf- 
ilgende  Behandlung  des  erstentstandenen  Additionsprodoktes  mit 
Ikali  oder  mit  Reduktionsmitteln  ist  ans  a-  wie  /^-Naphtol  Nitro- 
erivat  erhältlich. 

Trocknes  in  Aetber  suspeudirtes  Natriumphenolat  mit  Stick- 
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stofftetroxyd  behandelt,  giebt  onter  EDtbindung  veü  8tickoxj-d 
o-  und  p-Nitrophenol. ' 

Einleiten  von  gasförmiger  salpetriger  S&ure  in  ätherische  LSsun^ 
von  OiybenzoesSure  giebt  Nitroosybenioestture. 

Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Hydrochinonlösnng  ist 
zunächst  Bildung  von  Tetranitrochinon  anznnehmen,  das  durch  Kali- 
lauge oder  auch  schon  durch  Wasser  zu  Dinitrodioiychinon  ler. 
setzt  wird,' 

Kap.  12».    NHrirung  von  Aldehyden. 

Die  niederen  Aldehyde  der  Fettreihe  werden  von  Salpeterslure, 
namentlich  wenn  solche  salpetrige  Säure  enthält,  leicht  angegriffen. 
Hand  in  Hand  mit  der  Oxydation  der  Aldehydgruppe  zur  Carboxyl- 
gruppe  geht  aber  auch  Oxydation  des  mit  der  Aldehydgruppe  in 
Verbindung  stehenden  Alkyls  zu  Alkohol  oder  Aldehyd  oder  Keton 
oder  Carboxyl  (vergl.  auch  S.  97).  Äcetaldehyd  giebt  mit  Salpeter- 
säure Essigsäure,  giebt  ausserdem  Glycolsäure,  GlyoxylsBure  and 
Oxalsäure.  In  Gasform  entweichen  Stickoxydul ,  Stickstoff  und 
Kohlensäure. 

Chloral  giebt  mit  rauchender  Salpetersäure  Trichloressigsanre. 
Akrylaldehyd  wird  durch  Salpetersäure  (1,2)  zu  Glycolsäure  und 
Oxalsäure  ozydirt. 

Die  hochmolekularen  gesättigten  Aldehyde  der  Fettreihe  scheinen 
gegen  Salpetersäure  zum  Theil  ziemlich  beständig  zu  sein. 

Auch  den  aromatischen  Aldehyden  kommt  solche  Beständigkeit 
zu,  so  dass  wenn  auch  unter  etwas  erschwerten  Umständen  direkte 
Einführung  der  Nitrogruppe  unbeschadet  der  Aldehydgruppe  mög- 
lich ist.  Mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  SchwefelsBore 
z.  B.,  dessen  Temperatur  20°  nicht  übersteigen  soll,  giebt  Benz- 
aldehyd vorwiegend  m-Nitrobenzaldehyd  neben  etwas  o-Nitrobenz- 
aldehyd.  Ein  in  Metastellung  zu  der  Aldehydgruppe  vorhandener 
Substituent,  sei  dies  nun  Halogen  oder  eine  Methylgruppe,  soll 
die  Nitrogruppe  ausschliesslich  einer  Orthosteilung  zur  Aldehyd- 
gruppe zuweisen.'  Bei  der  Nitrirnng  des  m-Oxybenzaldehyds  ent- 
stehen übrigens  gleichzeitig  m-  und  o-Nitrooxybenzaldehyd  und 
zwar  die  Orthoverbindung  in  Form  der  beiden  möglichen  Isomeren.' 

'  Schall,  Chem.  Ber.  1883.  1901- 
'  Nietzki,  Chem.  Ber.  1877.  2148. 
•  Höchst,  Chem.  Ber,  1883.  817. 
'  Tieroann,  Chem.  Ber.  1891.  699. 
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Salicylaldehyd  giebt  theils  benacbbarten,  theils  asymmetriscbeti 
•Nitrosalicylaldebyd,  p-Osybenzaldehyd  giebt  m-Nitro-p-Osybenz- 
dehyd. ' 

Nebenbei  entsteht  bei  der  Nitrining  von  Aldehyd  wahrschein- 
ch  aach  immer  etwas  Säure. 
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Auf  Ketone  der  Fettreihe  wirkt  Salpetersäure  ebenso  wie  auf 
idehyde  lebhaft  ein.  Dieselberf  erfahren,  wie  Seite  387  besprochen, 
paltnug  in  Dinitrokörper  and  Säaren. 

Aromatische  Ketone  lassen  sich  trotz  des  erschwerenden  Ein- 
nsses  der  Ketongmppe  unter  Intakterhaltung  derselben  nitriren. 
.cetophenon  z.  B.  in  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  giebt  m-  und 
-Nitroacetophenon.  Ersteres  bildet  sich  hauptsächlich  in  der  Kälte, 
ttzteres  bei  30—40".'  Ausserdem  entsteht  Nitroacetophenon  beim 
lochen  von  Nitrobenzoylacetessigeater  mit  einem  Gemisch  von  1  Tbl. 
chwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser.  Schwächere  Salpetersäure  vom 
pec.  Gew.  1,4  auf  Acetophenon  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  sogen. 

C«H5C0C  =  N0 
tiphenjldinitrosacyl  |  |  ,  das  auch  beim  Eintragen  einer 

C6H3COC  =  NO 
Ikalischen  Lösung    von  Nitrosoacetophenon  in  Salpetersaure  (1,4) 
rhaiten  wird.' 

Nitroderivate  von  Benzopbenon,  wie  solche  beim  Eintragen 
desselben  in  rauchende  Salpetersäure  entstehen,  werden  geeigneter 
lurch  Oxydation  von  Nitrodiphenylmethan  mittelst  Chromsäure  in 
üisessiglOsung  dargestellt. 

Chinon  wird  durch  koncentrii'te  Salpetersäure  in  der  Warme 
n  Pikrinsäure  und  OxalsSui'e  oxydirt.  Behandelt  man  aber  Nitro- 
>eaio\  oder  o-Nitrotoluol  mit  Chromylchlorid  (siehe  auch  S.  114 
md   152),    so    entsteht  Nitrobenzocbinon    bezw.    Nürotoluchinon. 

Ans  den  Säurederivaten  (Acetyl-,  Propionyl-,  Butyryl-,  Valeryl- 
Verbindungen)  von  Trichlor-  und  Tribromphenol  entstehen  beim 
Elintragen  in  die  ca.  40fache  Menge  eines  auf  0°  abgekühlten  Ge- 
nisches von  100  g  koncentrirter  Schwefelsäure  und  200  g  Salpeter- 
Anre  vom  spec.  Gew.  1,48  Dichlor-,  bezw.  Dibromnitrochinon  neben 

I  Tiemann,  Chem.  Her.  1889.  2339. 
'  Engler,  Chem.  Ber.  1885.  2238. 
*  Hollemann,  Chera.  Ber.  1888.  2835. 
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•iWl/r(^t*i'i»ro  M«s^»D  &ar«darivu  tob  nitrirMu  Tricfalor-  b«cw. 
lnli;Li.pu^'A.  %(ired«riTate  von  Dichlor-  nnd  Dibn>m[AcB(d 
g*fc*n  6i>^rTiuiDpt  nar  SänrederiTat«  TOn  ril]Trt.?m  PboioL' 

.^J[>*irig«  i^ort'  aaf  äü)«rü«ue  L-T-^oc?  too  CbinoD  onwirfasd 
tCKbt  T«traDitri>';hiiion  OvitracIIi.  das  ähoüclMS  Vertultoi  z^gt,  wü 
OikiraoiL 

10 — 15  (f  ,?-Naphtochmon  in  grc^ea  Bcsgircvlindeni  mit 
Halpft/mioxe  fl.S^t— 1.4j  äbergoäsen  ond  sorgfältig  gemisclit.  hier- 
auf mitteUt  eis««  ^f — f*0*  varmeD  Wasserbades  bis  m  erfolgter 
Anfl'/soiuir  erwärmt  nnd  dann  sofort  mittelst  kalten  Wassern  ah- 
gekublt,  liefern  I.  2,  3  Nitro-.^-Xaphtocfaison ,  das  nöthiges&Us 
noch  durch  Umkrrstallisiren  aas  Eisessig  gereiiiigt  wird.' 

Ancb  ,^-Oxr-c;-yapbtochinon  lässt  sich  ohne  Anstand  mittelst 
■Sal}f^erg3[ire  nitriren.     £benH>  Anthraehinon. 

Kap.  131.  NHrirung  von  Carbonsäum  und  SulfosSuren. 

Von  den  Sitrofettsaaren  sind  die  niederen  Homologen  offenbar 
äntiMfret  unbeständig,  doch  scheint  IsovaleriansSore  direkte  Nitrimng 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  koncentrirter  Salpetersftare  zn  er- 
fahren. Es  entsteht  CjH^CSO^^^COjH ,  also  eine  Dinitrosanre, 
welche  ansserdem  sich  auch  noch  bei  der  Behandlang  von  Capron 
[CHjiC'H.iliJjCO  mit  SalpetersBnre  neben  Hexjlsaare  und  Osalsanre 
bildet.  Eine  Dinitrohexylsänre  tritt  dann  bei  anhaltendem  Kochen 
von  Campher  mit  Salpetersäure  auf  und  wird  durch  Behandeln 
mit  Natriamamalgam  in  Mononitrosäure  verwandelt. 

Zweitägiges  Kochen  einer  Eisessig lösung  von  Stearinsäure  mit 
dreifacher  Uenge  rauchender  Salpeters&ore  giebt  eine  zweibasiscfae 
Nitrostear  in  säure,  in  der  übrigens  als  zweiter  SBorebestandtbeil  die 
zweiwerthige  Isonitrogruppe  :N'^q  angenommen  wird. 'Eindunsten 
der  Ammoniaksalzlösung  derselben  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme 
giebt  anter  Abspaltang  von  Ammoniak  nnd  Wasser  (2  iUol.)  eine  aus 
2  Molekülen   der   ursprünglichen  Isonitrosäure   sich  ableitende  Di- 

isonitrosoimidsöure  mit  der  Gruppe  ^^Xjju^N.  Reduktion  der 
Isonitrosäure  mittelst  Schwefelammon,  oder  Natriumamalgam  oder 
Zinn  und  SalzsStire  giebt  in  der  Hauptsache  Stearinsäure. 

'  Garaino.  Acc.  di  Torino,  XSV.    Chem.  Ber.  1892.    Ref.  119. 

'  Ziucke.  Lieb.  Ann.  1892.  268.  275. 

■  Clau«  und  Pfeiffer,  Joum.  pr.  Chem.  1891.  43.  167. 
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üeber  das  Verhalten  der  Oxysäuren  der  Fettreihe  gegen  Sal- 
petersftore  vergl.  Seite  354. 

Eine  am  aromatischen  Kern  beßndliche  Carboxylgrttppe  setzt 
dem  Eintritt  der  Nitrogrnppe  einen  ziemlich  beträchtlichen  Wider- 
stand entgegen.  Allmähliges  Eintragen  eines  ans  1  Tbl.  BenzoB- 
säare  und  2  Thln.  Salpeter  bestehenden  Gemisches  in  3  Thle. 
koDcentrirte  Schwefelsaure  giebt  TO",'»  m-Nitrobenzoösäare,  20''/o 
p-Nitrobenzoesäure  und  ca.  2°/»  o-Nitrohenzoesfture. 

Ans  aromatischen  Oxycarbonsäuren  wird  bei  der  Nitrirung 
ebenso  wie  ans  Phenolsulfosänren  sehr  leicht  die  Sänregrnppe  ab- 
gespalten, Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure  zu  beständig  um- 
gerührtem trocknem  Salicyl Säurepulver  bis  zu  beendigter  Stickoxyd- 
entwicklung  giebt  z.  B.  neben  1, 2,  5  (k-)  und  1  (CO.^H),  2,  3  (,?-)  Nitro- 
salicylsfture  fast  unvermeidlich  etvras  Nitropbenol. 

1,  2,  5  NitrosalicylsSure  entsteht  auch  durch  Vermischen  von 
100  g  Saiicylsäure,  130  g  Natriumnitrit ,  150  g  Wasser  und  all- 
mShliges  Versetien  dieser  Mischung  mit  1,2  Liter  Seh vfefel säure 
von  apec.  Gew.  1,52,  wobei  die  Temperatur  15"  nicht  überschreiten 
soll.  Die  Reaktion  wird  durch  vierstündiges  Stehen  bei  15°,  zwei- 
bis  dreistündiges  Erhitzen  anf  50°  nnd  zwei-  bis  dreistündiges  Er- 
hitzen auf  ]0U°  zu  Ende  geführt." 

Noch  empfindlicher  als  Salicylsäure  sind  Naphtolcarbon säuren 
gegen  Salpetersäure.  Ällmähliges  Eintragen  des  2'/ifacheD  der 
theoretisch  erforderlichen  und  mit  ca.  dem  dreifachen  Volum  Eisessig 
verdünnten  Salpetersäure  in  eine  gesUttigte  Lösung  von  10  g 
ß-Naphtoicarbonsäure  in  250  g  Eisessig,  wobei  die  Temperatur  15° 
nicht  übersteigen  darf,  giebt  z.  B.  Nitronaphtolcarbonsänre. 

Auch  die  Sulfogruppe  wirkt  erschwerend  auf  den  Eintritt  der 
Nitrogruppe,  wird  je  nachdem  auch  mehr  oder  minder  leicht  ab- 
gespalten. 

Benzolsulfosäure  z.  B.  giebt  bei  der  Hitrirung  vorwiegend 
m-Nitro he nzolsulfo säure  neben  geringen  Ifengen  von  p-  und  o-Säure. 
Sulfurirung  und  Nitrirung  von  Benzol  werden  jedoch  am  geeig- 
netsten in  einer  Operation  ausgeführt.  Man  vermischt  200  g  Benzol 
mit  300  ccm  rauchender  Schwefelsäure,  entfernt  nach  1—2  Stunden 
das  unangegriffene  Benzol  und  setzt  nun  tropfenweise  höchstkon- 
centrirte  Salpetersäure  (1,5)  so  lange  zu,  bis  keine  Einwirkung  mehr 
bemerkbar  ist.  Nebenbei  entsteht  auch  m-Dinitrobenzol.  Es  wird 
also  die  Sulfogruppe  dnrcb  die  Nitrograppe  ersetzt. 

■  Deninger,  Joum.  pr.  Chem.  42.  550.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  262. 
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Noch  leichter  als  bei  Benzolsulfosäure  bewerkstelligt  sich  solcher 
Ersatz  der  Sulfogmppe  durch  die  Nitrogmppe  bei  Vorhandensein 
TOD  Seitenketten  oder  bei  Vorhandensein  der  Hydroxylgruppe. 
Tolnol-p-Snlfosänre  z.  B.  giebt  ausser  Dinitrosolfosänre  auch  Dinitro- 
toluol.  Je  mehr  Seitenketten  vorhanden  sind,  um  so  leichter  wird 
die  Sulfogmppe  durch  die  Nitrogmppe  verdrängt.' 

Dieselben  Radikale,  welche  direkte  Substitution  von  Eern- 
wasserstoff  erleichtem,  bef&rdern  also  auch  die  Abspaltung  der 
Sulfogmppe.  Ueber  das  Verhalten  von  Phenolsnlfos&uren  siehe 
Seite  397,  über  Nitrimng  von  Sulfonamid  siehe  Seite  326. 

Eap.  132.    Eigenschaften  aromatischer  Nitrokörper. 

Die  aromatischen  Nitrokörper  sind  gelblich  oder  röthlich  ge- 
JUrbt,  manchmal  aber  auch  farblos,  und  besitzen,  sofern  die  oxy- 
direnden  Eigenschaften  der  Nitrogruppe  überhaupt  Destillation  ohne 
Zersetzung  gestatten,  sehr  hohen  Siedepunkt.  Nur  Uononitrokörper 
sind  überhaupt  destillirbar.  Höher  nitrirte  Derivate  verpuiffen.  In 
Wasser  sind  die  meisten  Nitrokörper  unlöslich  oder  zum  Mindesten 
schwerlöslich.  In  Salpetersäure  lösen  sie  sich  um  so  leichter,  je 
koncentrirter  die  Salpetersäure  ist.  Mit  Wasserdämpfen  sind  Mono- 
nitroderivate  bei  Abwesenheit  anderweitiger  Substitnenten  meist 
flüchtig,  nicht  aber  Dinitroderirate. 

Kochen  mit  Natron-  oder  Kalilauge  veranlasst  bei  Dinitrokör- 
pern  mit  benachbarten  Nitrogruppen  Ersatz  einer  Nitrogmppe  durch 
Hydroxyl.  Alkoholisches  Kali  wirkt  sogar  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  unter  Bildung  von  Nitro phenetol  und  auch  das 
Nitril  der  o-NitrosalicylöthersBure  verhält  sich  analog. 

Aach  direkter  Ersatz  durch  die  Amidgruppe  oder  durch  Amid- 
reste  gelingt  bei  solchen  Dinitrokürpem  mit  benachbarten  Nitro- 
gruppen, wenn  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  mit  alkoholischer 
Lösung  betreffender  Amine  erhitzt  wird.  Nebenbei  entsteht  salpetrig- 
saures  Salz.  Von  zwei  oder  mehreren  benachbarten  Nitrogruppen 
ist  aber  immer  nur  eine  leicht  austauschbar  gegen  basische  Gruppen, 
und  zwar  wirkt  sowohl  Ortho-  als  auch  ParasteUnng  zweier  Nitro- 
gruppen anregend  zu  solchem  Austausch.  Selbst  in  o-Nitrophenol 
(12  g),  wenn  dasselbe  mit  SO^'/oigem  wässrigem  Ammoniak  (20  com) 
60  Stunden  auf  170°  erhitzt  wird,  erfÄhrt  die  Nitrogmppe  Ersats 
durch   die  Amidgruppe  unter  Bildung  von  60  "/g   der  Theorie  an 

'  Nölting,  Chem.  Ber.  1892.  786. 
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o-Amidophenol. '  o-Nitroanilin  giebt  in  gleicher  Weise  o-Plieny len- 
diamio. 

In  Chlornitrokörpern ,  welche  dag  Chlor  zur  Nitrogmppe  in 
o-  oder  auch  p-Stellimg  enthalten,  findet  in  ähnlicher  Weise  beim 
Kochen  mit  Alkali  Ersatz  tmd  zwar  des  Chlors  dnrch  Hydroxjl, 
und  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  alkoholischem 
Amin  Ersatz  des  Chlors  durch  die  Amidgruppe  bezw.  durch 
Amidreste  statt  (vergl.  auch  S,  290  und  416).  Ueber  den  lockern- 
den Einflnss  von  paraständigeu  Nitro-  bezw.  Nitrosogruppen  anf 
einen    am    aromatischen  Kern    sitzenden  Amidrest  siehe  Seite  382, 

Einige  Dinitroderivate  verbinden  sieb  mit  aromatischen  Kohlen- 
wasserstofFen  wie  Naphtalin  etc.  zu  molekularen  Verbindungen. 
Noch  verbreiteter  ist  diese  Eigenschaft  bei  Trinitrokörpem  und 
besonders  aufTallend  bei  der  PikrinsBure.'  Addition sprodnkte  mit 
Basen  sind  ebenfalls  bekannt,  scheinen  aber  nnr  von  Trinitroderi- 
vaten  mit  symmetrischer  Stellung  der  Nitrogruppen  (Trinitromesi- 
tjlen  ausgenommen)  gebildet  zu  werden. 

Bei  der  Keduktion  der  Nitrokörper  entstehen  meist  die  ent- 
sprechenden Amidokörper  (Kap.  135).  1  Mol.  m-Nitrobenzolsulfon- 
chlorid  allmählig  in  konceutrirte  Lösung  von  etwas  mehr  als  1  Mol. 
neutralem  Natriumsolfit  eingetragen,  giebt  allerdings  Nitrosobenzol- 
sulfosäure.'  Energischere  Reduktionsmittel  reduciren  aber  voll- 
stfindig  zur  Amidgruppe. 

Für  die  aromatischen  Amidokörper  bilden  dementsprechend  die 
NitrokOrper  das  weitaus  wichtigste  Auagangsrnsterial,  finden  auch 
ab  und  za  wegen  der  oxydirenden  Eigenschaften  der  Nitrogmppe 
Verwendung.  Es  vermag  z,  B.  analog  wie  Permanganat  so  auch 
Nitrobenzol  in  alkalischer  Lösung  das  Phenol  zu  Oxalsäure  und 
Kohlensäure  zu  oxydiren,  während  Nitrobenzol  selbst  in  Azobenzol 
verwandelt  wird.*  Bei  der  Einwirkung  von  Nitrobenzol  auf  Aethyl- 
alkobol  bleibt  die  Oxydation  bei  der  Bildung  von  Aldehyd  stehen. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Trinitroderivat  von  tertiärem 
Butyltoluol  [1  (CjHs)  2,  S  (CHg)  4,  6 !?]  intensiven  moschusähn liehen 
Geruch  besitzt,  und  als  Ersatz  fUr  Moschns  in  den  Handel  kommt.' 

■  Herz  und  Bis,  Chem.  Ber.  1886.  1750. 

*  Hepp,  Lieb.  Ann.  315.  375.    Chem.  Ber.  1883.  234. 
'  Linipricht,  Chem.  Ber.  1892.  76. 

•  Siegfried,  Joum.  pr.  Chem.  1885.  31.  542. 
'  Bauer,  Chem.  Ber.  1891.  2837. 
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Kap.  ISS.    Verhalten  der  aromatischen  Nitrokörper  gegen  Halogoi. 

Der  EinftibruDg  von  Halogen  in  den  aromatisclien  Kern  ist 
eine  Nitrognippe  sehr  im  Weg.  Schon  der  negative  Charakter  der 
Nitrogruppe  wirkt  jedenfalls  erschwerend.  Dazu  kommen  noch  die 
oiydirenden  Eigenschaften  der  Nitrogruppe  bezw.  die  redocirenden 
des  freiwerdenden  Halogen  Wasserstoffs.  Es  ist  desshalb  sehr  oft  die 
EinfUbmDg  von  Halogen  kein  glatter  Process. 

Von  Chlor  allein  oder  von  Brom  allein  werden  die  Nitrokörper 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  überhaupt  gar  nicht  angegriffen  und 
bei  höherer  Temperatur  entstehen  unter  vollständigem  Abhanden- 
kommen der  Nitrogruppe  meist  höher  gechlorte  bezw,  gebromte 
Produkte.  Nitrobenzol  z.  B.  mit  Brom  auf  250'  erhitzt  giebt 
Tetrabrombenzol . 

Auf  o- Di  nitrobenzol  beginnt  Chlor  erst  von  200°  ab  einzuwirken 
und  liefert  ohne  jegliche  ersichtliche  Zwischenprodukte  Dichlor- 
benzol.'  m- Di  nitrobenzol  giebt  unter  gleichen  Umständen  zunächst 
Chlornitrobenzol  und  spüter  auch  Dichlorbenzol.  p-Dinitrobeniol 
giebt  ausschliesslich  p- Chlor  nitrobenzol.  Die  Einwirkung  vollzieht 
sich  unter  Entbindung  eines  braungelben  wahrscheinlich  Nitrosyl- 
chlorid  NOCl  enthaltenden  Gases, 

Brom  giebt  bei  einer  über  200°  liegenden  Temperatur  mit 
allen  3  isomeren  Dinitrobenzolen  die  entsprechenden  Bromnitro- 
benzole,  Dibrombenzole  konnten  keine  nachgewiesen  werden,  son- 
dern nur  höher  gebromte.  Produkte. 

Leichter  wirken  die  Halogene  auf  Nitrokörper  bei  Gegenwart 
von  Chlor-,  bezw.  Bromüberträgern  ein,  und  zwar  sind  ziemlich 
beträchtliche  Mengen  dieser  letzteren  erforderlich,  Ihre  Wirkung 
ist  also  offenbar  keine  rein  katalytische.  10  g  Nitrobenzol,  8  g 
Eisenbromid,  13,8  ccm  Brom  z.  B.  30  Stunden  auf  120°  erhitzt, 
erfahren  folgende  Umsetzung:' 

SCeHjNO-j  +  6Br  =  2C6HjBrNO.i  +  CcHBr^NBj  -f  2^^ 

Es  ist  derart  also  unter  Intakterhaltung  der  Nitrogruppe  Ein- 
führung von  Halogen  möglich.  Bei  60—70°  soll  noch  keine  Re- 
duktion der  Nitrogruppe  durch  den  Brom  Wasserstoff  in  Betracht 
kommen. 

Ebensogut   wie  das  schwer   zu  beschaffende  Eisenbromid  kann 

'  Bruyn,  Chem.  Her.  1891.  3750. 

'  Scheufeien,  Lieb.  Ann.  231.  168.    Chem.  Ber,  1886.    Ref,  95. 
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aber  zur  Bromirnng  anch  Eisen chlorid ,  dessen  Chlor  hiebei  voll- 
sUodig  in  Chlorwasserstoff  übergebt,  verwendet  werden,  sofern  eine 
der  Gleichung: 

CsHjNO.^  +  2Br  +  'f.PeCl,  =  CeHiBrNCi  +  ■/>  FeErj  +  HOi 
entsprechende  Menge  Eisenchlorid  verwendet  wird. . 

Da  Chlorwasserstoff  unter  obwaltenden  umständen  nicht  redu- 
cirend  aaf  die  Nitrogruppe  zu  wirken  vermag,  so  ist  Eisenchlorid 
sogar  geeigneter  als  Eisenbromid.  Oberhalb  180°  jedoch  betheiligt 
sich  auch  Chlor  von  Eisenohlorid  an  der  Substitution  von  Wasser- 
stoff, während  unterhalb  100°  nur  Brom  in  den  Kern  eintritt. 
10  g  Nitrobenzol,  13  g  Brom,  1  g  Eisenchlorid  12  Stunden  auf 
60 — 70"  erwärmt,  geben  nahezu  theoretische  Ausbeute  an  m-Brom- 
nitrobenzol.  Auch  Dibromnitrobenzol  kann  in  gleicher  Weise  ab- 
geleitet werden. 

Weniger  gut  als  die  Bromimng  verläuft  die  Chlorirung,  er- 
fordert auch  höhere  Temperatur,  ü&d  leitet  dabei  in  den  mit 
reichlichen  Mengen  Eisenchlorid  versetzten  Nitrokörjier  das  Chlor 
in  langsaraem  Strom  ein.  Längeres  Erwärmen  von  p-Nitrotoluol 
mit  äquivalenten  Mengen  Antimonpentachlorid  auf  dem  Wasserbad 
giebt  o-Chlor-p-Nitrotoluol. ' 

Dinitrothiophen  unter  Zusatz  von  etwas  Jod  mit  Brom  auf 
180—200"  erhitzt,  giebt  Tetrabrom thiophen ,  erfährt  also  vollstän- 
dige Beseitigung  der  Nitrogruppen, '  Nitrotetrachlornaphtalin  mit 
Phosphorpentachlorid  behandelt,  giebt  in  analoger  Weise  Penta- 
cblornaphtalin. 

25  g  p-Mtrophenol  in  1  Liter  koncentrirter  Salzsäure  gelöst 
und  mit  der  kalten  Lösung  von  7,344  g  chlorsaurem  Kali  in  150  g 
Wasser  versetzt,  geben  gute  Ausbeute  an  o-Chlor-p-Nitrophenol.' 
Verwendung  der  doppelten  Menge  chlorsauren  Kalis  giebt  o-o-Dichlor- 
p-Nitrophenol ,  Verwendung  der  dreifachen  Menge  giebt  neben 
Dichlornitrophenol  noch  Chloranil  (Tetrachlorchinon). 

Wegen  der  erschwerenden  Wirkung  der  Nitrogruppe  geht  man 
bei  Ableitung  von  aromatischen  Chlor-  oder  Bromnitrokörpern  wenn- 
möglich von  den  Halogen  so  bstitutionsprodukten  ans  und  unterwirft 
diese   der  Nitrirung  (vergl.  S.  395). 

Selbst  der  Addition  von  Halogen  zu  einer  ungesättigten  Seiten- 
kette scheint  eine  Nitrogruppe  im  Kern  noch  hinderlich  zu  sein. 

'  Wachendorff,  Lieb.  Ann.  t877.  195.  273. 

'  Stadler,  Cbeni.  Ber.  1885.  582. 

'  Kollrepp,  Lieb.  Ann,  234.  3.    Chem.  Ber.  1886.     Ref.  691. 


408  Kap.  IM.     Aromatische  NitrokiJrper. 

o-  und  p-Nitrozimmtsäore  z.  B.  vereinigen  ach  mit  Brom  langsam 
nnd  schwer,  wogegen  ZimmtsSni-e  dies  leicht  thnt. 

Zar  Einftkhmng  von  Halogen  in  eine  vorhandene  Sntenkett« 
eines  aromatischen  Nitrokörper«  scheint  ebenfalls  Brom  geeigneter 
zd  sein  als  Chlor.  p-Nitrotolnol  bei  130—160*  mit  Brom  behandelt 
giebt  p-Sitrobenzjlbromid. '  o-Xitrotolnol  erfthrt  unter  gleichen 
Cmist&aden  weitergehende  Zenetzong.  Bei  Siedetemperatur  ent- 
steht Dibrom-o-AmidobenzoSsSnre. 

Destillation  aromatischer  Nitrokurper  mit  Chlor kalUösnng  giebt 
Chlorpikrin  CCljSOj. 


Kap.  134.  Verhalten  aromatitcher  Nitrekörper  gegen  Schwefelsäure. 

Beim  BehaDdeln  von  Nitrobenzol  mit  rauchender  SchwefelsSnre 
entsteht  m-KitrobenzolsnlfosSore  neben  etwas  p-  nnd  o-SnlfosBare. 
Geeigneter  nitrirt  man  jedoch  Benzolsnlfosfinre  nnd  zwar  kann 
Snlfnrirang  von  Benzol  nnd  Nitrimng  von  gebildeter  Solfos&ore 
in  einer  Operation  vereinigt  werden  (S.  403). 

Anflösen  von  o-Nitrotolaol  in  rauchender  SchwefelsAare  giebt 
die  auch  durch  Nitriren  von  p-TolnolsuIfosfiore  erhältliche  1  (CHj) 
2,4  Nitrosnlfosfiure.  Bei  150—160»  mr  Wirkung  gebracht,  soll 
raacbende  BchwefelsSnre  l(CHg)2,  6  NitrosolfosBure  liefern. 

Lösen  von  p-Nitrotoluol  in  ranchender  Schwefelsäure  giebt  nur 
1  (CH3)  2,  4  SnlfosSure.    m-Nitrotolnol  giebt  mehrere  Salfosäoren. 

1  (CI)4  Chlomitrobenzol  in  das  sechsfache  Gewicht  10 — 12'"(iig«r 
rauchender  Schwefelsaure  eingetragen  und  nach  eingetretener  Lösung 
bis  zum  Eintritt  völliger  Alkalilöslichkeit  auf  120-130°  erhitzt, 
giebt  1,  2,4  Sulfosfiurs.'  m-Chlornitrohenzol  giebt  1,3,5  SnlfosBore 
neben  einer  andern  mit  zunehmendem  Anbydridgebalt  der  ver- 
wendeten Schwefelsäure  immer  mehr  in  den  Hintergrund  tretenden 
SnlfoBfiure. 

o-Chlornitrobenzol  in  5  Thle.  SO^'oige  rauchende  Schwefelsäure 
eingetr^en  und  mittelst  Wasserbad  erwärmt,  giebt  1,  2,  4  Chlor- 
nitrobenzolaulfosHure. ' 

'  Wachendorff,  Lieb.  Ann.  1877. 185.  266.  Zimmermann  nnd  Müller, 
Chem.  Ber.  1884.  2936. 

'  Claus  und  Mann,  Journ.  pr.  Chem.  1891.  88. 
■  P.  Fischer.  Chem.  Ber.  1891.  3186. 


Abschnitt  VI. 

Amidokörper. 

Kap.  135.    Ableitung  aromatischer  Amidolcärper  aus  Nitroltörpern. 

Die  Äbleitnng  von  Ämidokörpern  der  Fettreihe  aus  Nitrokörpern 
ist  Seite  392  besprochen.  Verhältnissmassig  sehr  leicht  und  glatt 
gelingt  unn  namentlich  die  Bedaktion  der  Nitrogmppe  zur  Amid- 
grappe  in  der  aromatischea  Reihe. 

CfiHsNO.^  +  6H  =  CßHsNB;  +  2H.jO 

Der  Debergang  des  fünfwerthigen  Nitrostickstofis  in  drei- 
wertfaigen  Amidstickstoff  wird  voraussichtlich  immer  durch  ent- 
sprechende Zwischenprodukte,  Nitroso-,  Azoiy-,  Äzo-  und  Hydrazo- 
kQrper  vermittelt  (vergl.  S.  405,  sowie  Kap.  165),  wogegen  bei 
Nitrokörpern  der  Fettreihe  Hydroxylaminderivate  als  Zwischenpro- 
dukte in  Betracht  kommen.  Das  gebräuchlichste  and  wirksamste 
Mittel,  um  TollstKndige  Reduktion  der  Nitrogmppe  zu  erzielen,  ist 
Zinn  und  Salzsäure. 
aCsHjNOj  +  3Sn  +  14HC1  =  SCsHjNEiHCl  +  SSnCIj  +  4IIjO 

Das  Zinn  löst  sich  in  der  meist  in  koncentrirter  Form  in  An- 
wendung kommenden  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff 
allmählig  auf  und  unterscheidet  sich  von  Zink  und  Eisen,  welche 
ebenfalls  ab  und  zu  in  gleicher  Weise  Verwendung  finden,  in  vor- 
theilhafter  Weise  durch  die  Langsamkeit,  mit  der  es  dies  thut  und 
dnrch  die  damit  eröffnete  Möglichkeit,  die  Reaktionsbedingungen 
mannigfacher  zu  gestalten. 

Der  sich  entwickelnde  Wasserstoff  bildet  an  sich  schon  das 
denkbar  kräftigste  Reduktionsmittel.  Dazu  kommen  dann  noch  die 
stark  redncirenden  Eigenschaften  der  salzsauren  Zinnchloriirlösung, 
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welche  Bosserst  geneigt  ist,  auf  Kosten  von  weitereu  Saaerstoff- 
atomen  Zinnchlorid  za  bilden. 
C«HäNO.i  +  3  SnCLj  +  7  HCl  =  CeHjNH-iHCl  +  3  SnClj  +  2  Efi 

Die  Gegenwart  von  Salzsäure  ist  also,  wo  Zinnchlorür  als 
solches  verwendet  wird,  unerlässlicfa  für  die  Wirkung  desselben, 
wird  auch  immer  in  entsprechendem  üeberachuss  zagegeben. 
[Auf  1  Thl.  Zinnsak  (SnClj  +  ZBfi)  ca.  1  Thl.  koncentrirte 
Salzsäure.]  Die  salzsaore  Zinnchlor ürlösnng  für  sich  allein  in 
Anwendung  gebracht,  bietet  namentlich  den  Vortheil,  dass  eines- 
theils  die  bei  Gegenwart  von  Halogen  z.  B.  etwas  bedenkliche 
Wirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  in  Wegfall  kommt,  und  dass 
die  Gesammtmenge  des  zur  Redaktion  erforderlichen  Bedubtions- 
mittels  gleichzeitig  zar  Wirkung  gebracht  und  damit  der  Einwir- 
kung von  noch  unverändertem  Nitrokörper  auf  schon  gebildeten 
AmidokOrper  vorgebeugt  werden  kann.  Höchstens  ist  bei  Anwesen- 
heit von  Brom  oder  Jod  in  Nitrokörpern  noch  zu  befUrchten,  dass 
diese  bei  der  Vorliebe  des  Zinns  für  sie  durch  Chlor  ersetzt  werden. 

Man  betrachtet  die  Reduktion  gewöhnlich  als  beendet,  wenn 
Entf&rbnng  oder  völlige  Auflösung  des  Nitrokörpers  erzielt  ist,  und 
unterstützt  meistens  die  Umsetzung  durch  Erwärmen  mittelst  Wasser- 
bad oder  mittelst  freier  Flamme.  Von  Vortheil  kann  es  in  manchen 
Fällen  auch  sein,  den  Nitrokörper,  wenn  derselbe,  wie  meist  der 
Fall,  fest  und  in  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  unlöslich  ist,  in  fein- 
gepulvertem Zustande  in  Anwendung  zu  bringen,  oder  denselben 
in  Form  seiner  alkoholischen  oder  essigsauren  Lösung  in  das  Be- 
duktionsgemisch  einantragen,  oder  aber  dem  Reduktion sgemisch  Ann 
zur  Auflösung  des  Nitrokörpers  erforderlichen  Zusatz  von  Alk 
oder  Eisessig  zu  geben. 

Die  Reduktion  der  Nitrogruppe  zur  Amidogmppe  vollzieht 
bald  sehr  schnell  und  leicht,  bald  aber  auch  sehr  langsam 
schwer  und  in  einzelnen  Fällen  ist  selbst  bei  Verwendung  von 
saarer  Zinnchloiürlösung  zehn-  und  mehrstündiges  Kochen 
Vollständigkeit  der  Reduktion  erforderlich," 

Eiße  Schattenseite  bei  der  Verwendung  von  Zinn  und  Salza 
besteht  in  der  sehr  häufig  nicht  zu  umgehenden  späteren  Entferi 
des  Zinns.  Die  Chlorhydrate  der  aromatischen  Amine  haben 
die  Eigenschaft,  durch  einen  L'eberschuss  von  Salzsäure  aus  Lö 
geftllt  zu  werden.  Sättigt  man  dementsprechend  nach  beend 
Redaktion    das   Reduktionsgemisch    mit  Chlorwasserstoff,    so 

'  Clane,  Jouin.  pr.  Chem.  1891.  43.  565. 


Kap.  135.    AromatiBcbe  ÄiuidokCrper  aus  Nitro tcörpem.       411 

meist entheils  eine  mehr  oder  minder  betr&chtlicbe  aber  nicht  leicht 
vollständige  Fällung  erzielt,  die  auch  nicht  zinnfrei  ist,  sondern 
aus  den  den  PI atinchlorid doppelsalzen  analog  konstituirten  Zinn- 
rhlorür-  oder  Zinnchloriddoppelsalzen  SnCl^(CßH3NH.jHCl).i  z.  B.,  be- 
steht. Man  umgeht  aber  damit  immerhin  die  Beseitigung  der  ander- 
weitigen meist  nicht  unbeträchtlichen  Zinnmengen  und  kann  zum 
Theil  auch  durch  IJmkrystallisiren  aus  mehr  oder  minder  ver- 
dünnter Salzsäure  den  Zinngehalt  vollständig  beseitigen,  sofern  die 
Cblorfaydrate  entsprechend  schwer  löslich  sind,  was  für  die  Chlor- 
hydrate der  meisten  aromatischen  Amide  zutrifft. 

Behandelt  man  das  zuvor  nahezu  neutral  gemachte  Reaktions- 
gemiech  mit  Zinkblecbstreifen ,  so  wird  das  Zinn  durch  Zink  er- 
setzt, das  unter  obwaltenden  Umständen  keiner  Doppetsalzbildung 
f^hig  ist.' 

Sind  die  Amldokörper  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  so  kann  das 
in  nicht  zu  geringen  Ueberschuss  von  koncentrirter  Natronlauge 
eisgetragene  Reaktionsgemisch  einfach  mit  Wasserdampf  abgeblasen 
werden,  wozu  sich  das  leichter  in  Natronlauge  lösliche  Zink  eben- 
falls mehr  empfiehlt,  als  das  Zinn.  Jedenfalls  kann  selbst  bei  Nicht- 
flüchtigkeit  der  gebildeten  Amidokörper,  wenn  dieselben  nur  ent- 
sprechend schwerlßslich  sind,  vorhandenes  Zink  durch  Eintragen  in 
warme  koneentrirte  Natronlauge  fast  vollständig  beseitigt  und  der 
Amidokörper,  wenn  auch  noch  verunreinigt  durch  etwas  Zinkoxyd, 
isolirt  werden. 

Enthalten  die  gebildeten  Amidokörper  allerdings  auch  noch 
saure  Gruppen,  wie  z.  B.  Phenolhydroxyl  oder  Carboiyt,  oder  ist 
eine  weitergehende  Ginwirkung  von  Alkali  zu  befürchten,  so  ist  die 
Entfernung  des  Zinns  mittelst  Schwefelwasserstoff  unerlässlich.  Uan 
verdünnt  entsprechend  stark  mit  heissem  Wasser,  sättigt  mit 
Schwefelwasserstoff,  prüft  ob  die  Fällung  vollständig  ist,  lässt  den 
Niederschlag  absitzen,  dekantirt  thunlichst  und  bringt  die  klare 
Lösung  durch  Eindampfen  zur  Trockne.  Namentlich  bei  Poly- 
aminen  und  auch  Amidophenolen  muss  aber  wegen  der  Empfindlich- 
keit der  sahsauren  Salze  gegen  Sauerstoff  die  Luft  hiebei  thunlichst 
abgehalten  werden,  indem  man  die  Koncentration  allenfalls  zunächst 
in  einem  Bundkolben  durch  lebhaftes  Kochen  der  Lösung  über 
einem  Gasofen  vornimmt  und  erst  zum  Schluss  dann  mittelst 
Wasserbad  in  einer  Schale  unter  Durehleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff oder  Kohlensäure  zur  Trockne  bringt. 

'  Bftmbei^er,  Chem.  Ber.  1883.  2400. 
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Bei  Tetraamidotoluol  gelang  es  auuh,  aos  der  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff TOQ  Zinn  befreiten  Lösung  durch  Versetzen  mit  Schwefel- 
säure und  hierauf  folgenden  reichlichen  Zusatz  von  Alkohol  den 
Amidokörper  in  Form  des  schwerlöslichen  Sulfats  auszafällen. ' 

In  manchen  Fällen  kann  sich  Behandlung  der  durch  die  über- 
schüssige Salzsäure  zur  Ausscheidung  kommenijen  Zinn  doppelsalze 
mit  Schwefelammon  empfehlen.' 

Redaktion  aromatischer  NitrtTbenzylbasen ,  wie  Nitrobenzyl- 
anilin  etc.,  mittelst  Eisenfeile  und  Salzsäure  gelingt  nur,  wenn  die- 
selben mit  aromatischer  Base  (Anilin,  Tolutdin  etc.)  Termiscbt  der 
Reduktion  unterworfen  werden.' 

Bei  der  Reduktion  der  Nitroanth rachin onsuJfosäure  bewährte 
sich  Zusammen  reiben  mit  2  Thln.  fein  gepulvertem  Zinn  und  mit 
Salzsäure  zu  einem  Brei  und  Erwärmen  bis  zum  Eintritt  der  Reak- 
tion.' 

Mehr  oder  minder  wirken  alle  Reduktionsmittel  auf  die  Nitro- 
gruppe  ein.  Es  kann  dementsprechend  statt  der  Salzsäure  auch 
Essigsäure,  kann  statt  Zinn  Zink,  Zinkstaub  oder  Eisen  verwendet 
werden. 

Schweflige  Säure  in  Form  von  sehwefligsaurem  Ammon  auf 
Nitronaphtalin  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  Amidonapbtalinsolfo- 
Säure,  wirkt  also  gleichzeitig  sulfurirend.  1  Mol.  m-Nitrobeniol- 
sulfochlorid  allmählig  in  koncentrirte  Lösung  von  etwas  mehr  als 
1  Mol.  neutralen  Natriumsulfit  eingetragen,  giebt  Sitrosobenzol- 
sulfosäure  (S.  405).  Energischere  Reduktionsmittel  reduciren  voll- 
ständig zur  Amidogruppe. 

Jodwaaserstoffsäure  reducirt  Nitrobenzol  schon  bei  104'  m 
Anilin.  Brom  wasserstoffsäure  hat  dieselbe  Wirkung  erst  bei  185'. 
Chlorwasserstoffsäure  bei  245°. 

Von  alkalischen  Reduktionsmitteln,  welche  leicht  nur  theil weise 
reducirend  \virken  unter  Bildung  von  Azosy-,  Azo-  und  Hydraio- 
körpern  (Kap.  163)  findet  zur  Reduktion  der  Nitrogruppe  nur  das 
Schwefelammon  ausgedehntere  Anwendung  behufs  schrittweiser  Re- 
duktion einzelner  Xitrogruppen  in  Polynitrokörpern  (siehe  unten). 
Doch  lässt  sich  z.  B.  auch  aus  o-Nitrophenol  durch  Versetzen  mit 
überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  und  darauffolgendes  Sät- 

'  Nietzki  und  Rösel,  Chera.  Ber.  J890.  3217. 
'  Lellmann  und  Stickel,  Chem.  Ber.  1886.   1608. 
=  Elberfeld,  Chem.  Ber.  1891.     Ref.  684. 
*  LiftcbQtz,  Chem.  Ber.  1884.  8S9. 
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:igen  mit  Schwefelwasserstoff  ziemlich  gute  Ausbeute  an  o-Amido- 
phenol  erzielen.  Auch  Nitroalizarin  wird  am  geeignetsten  mittekt 
^hwefelammon  reducirt.' 

Alkoholisches  Schwefelammon  oder  Versetzen  der  mit  Chlor- 
vasserstoff  gesättigten  alkoholischen  Lösung  mit  Zinkstanb,  dürfte 
[ich  ferner  för  Ester  von  Nitroc arbon säuren ,  welche  durch  die 
;ebräachlicheren  Reduktionsmittel  leicht  verseift  werden,  empfehIeD, 
st  ferner  auch  bei  Nitroderivaten  von  Azony-  und  A20kÖrpern 
jehoten.  Nitronaphtalin  giebt  schon  bei  der  Destillation  mit  alko- 
lolischem  Kali  Naphtylamin. 

1  Tbl.  o-Nitrozimmtsäure  in  heisser  ammoniakalischer  Lösung 
n  eine  mit  Ammoniak  übersättigte  sifldend  heisse  Lösung  von 
*  Thln.  Eisenvitriol  eingetragen,  giebt  Amidosäure.'  Dasselbe  Ver- 
fahren empfiehlt  sich  zur  Beduktion  der  o-NitrophenylpropioU&nre.' 
Sinn  und  Salzsäure  würden  in  diesen  Fällen  die  Carboiylgrappe 
tbspalten  und  auch  leicht  Hydrirung  der  Seitenkette  veranlassen, 
[n  o-Nitrozimmtsäureäthylester  wird  durch  Zinkstaub  und  Salz- 
säure in  der  Wärme  zuerst  die  Nitrogruppe  reducirt,  in  der  Kälte 
iagegen  zuerst  die  Seitenkette  hydrirt,' 

Bei  der  R«daktion  von  o-Nitrobenzo6säure  mit  Zinn  and  Salz- 
äBure  ist  auch  das  Auftreten  von  Salicylsäure  beobachtet  worden.'^ 

ReduktiOD  von  o-Brom-p-NitrobenzoPsänre  sowohl  wie  von 
DinitrobenzoEsäure  und  1,  2,  4  Nitrophtalsäure  hat  bei  Verwen- 
dung von  Zinn  und  Salzsäure  auch  Abspaltung  der  Carboiylgmppe 
rar  Folge. 

Zar  Reduktion  von  m-Nitrobenzaldehyd  empfiehlt  sich  Ein- 
tragen von  56  Thln.  desselben  anter  Kühlang  in  ein  Gemisch  von 
225  g  Zinnsalz  und  300  Tbln,  rauchender  Salzsäure.*  Auch  kann 
durch  Bebandeln  der  Bisul  fit  Verbindung  von  m-Nitrobenzaldebyd 
mit  Zink  (oder  Eisen)  und  Mineralsäure,  oder  mittelst  Eisenoxydal- 
sali  nnd  Alkali  oder  mittelst  schwefligsaurem  Salz  m-Amidobenz- 
aldebyd  erbalten  werden.' 

Bei    o-Nitrobenzaldehyd    ist    die    Reduktion    der  Nitrogruppe 

>  Bnucb,  Chem.  Ber.  1891.  1613. 

»  Gabriel,  Chem.  Ber.  1882.  2294. 

'  Baeyer  und  Bloem,  Chem.  Ber.  1882.  2147. 

'  Friedländer  und  Weinberg.  Chem.  Ber.  1882.  1423. 

*  Sandmeyer,  Chem.  Ber.  1885.  1495. 

•  Erdmann  und  Schwechten,  Lieb.  Ann.  260.  59.  Chem.  Ber.  1891. 
Ref.  20. 

'  Ludwigabafeu,  Fat.  Nr.  63218. 
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urch  die  Äldehydgmppe  so  erschwert,  dasa  es  rathsam  erscheinen , 
ana.  von  o-Nitrozimmtsäure  auszugeben  und  die  gebildete  o-Ämido- 
mmtsKure  dann  in  o-Amidobenzaldehyd  za  verwandeln. 

Doch  gelingt  immerhin  auch  Reduktion  von  o-Nitrobenzalde- 
yd.  Je  3  g  desselben  z.  B.  mit  50  g  Eisenvitriol  und  Ammoniak 
Jeberschuss  an  letzterem  wegen  zersetzender  Wirkung  auf  muth- 

/NH 
lasslich  intermediär  entstehendes  Äothranil  CgHiN,   I      nicht  rath- 

im)  kurze  Zeit  auf  90—100°  erwÄrmt  und  mit  Wasserdampf  ab- 
etrieben,  lieferten  o-Amidobenzaldehyd. ' 

Bei  Reduktion  des  äusserst  empfindlichen  Nitrothiophens  mnss 
ttsselbe  in  sehr  viel  Alkohol,  der  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  ist 
elöst  und  durch  albnähliges  Eintragen  der  doppelten  Menge  seines 
lewichtes  an  granulirtem  Zink  reducirt  werden.' 

Dinitropyromellith säure  oder  deren  Aether  geben  unter  den 
erschieden sten  Bedingungen  immer  nur  Azoderivat  oder  unter 
Intwicklang  von  Stickstoff  Pyromellithsflure.'  Vollständig  in- 
ifferent  gegen  die  intensivsten  Reduktionsmittel  erweist  sieb  Nitro- 
henylindazolcarbon säure.*  Es  sind  dies  aber  im  Allgemeinen  grosse 
Lusnahmeritlle. 

Die  Salzsäure  hat  nun  bei  der  Reduktion  von  NitrokQrpern 
licht  auch  chlorirende  Wirkung  im  Gefolge.  Nitrokohlenwafiser- 
toffe  z.  B.  sollen  ganz  allgemein  diese  Wirkung  zu  konstatiren 
estatten.  m-Nitrotoluol  z.  B.  giebt  neben  chlorfreiem  Tolmdin 
ecblortes  Toluidin.  Die  durch  Erwärmen  mit  Zinn  and  Salzsfiore 
uf  dem  Wasserbad  bewerkstelligte  Reduktion  von  Nitro- p-Xylol 
lebt  fast  ausschliesslich  Chlor-p-Xylidin.  In  solchen  Fallen  kann 
ventuell  durch  Verdünnung  der  verwendeten  Salzsäure,  oder  durch 
linhaltung  niederer  Temperaturgrade  oder  aber  durch  Verwendung 
on  Zinn  und  Essigsäure,  oder  Eisen  und  Essigsäure  an  Stelle  von 
linn  und  Salzsäure  chlorfreies  Produkt  erzielt  werden.'' 

Ob  in  den  Fällen,  wo  auf  üblichetn  Wege  durch  Erhitzen 
lit  Zinn  und  koucentrirter  Salzsäure  immer  chlorfreies  Produkt 
eBultirt,  wie  namentlich  bei  Nitrophenolen  nicht  die  verhältnisa- 
lässig   leichte  Wiederabspaltung   von  Halogen    aus  solchen  Nitro- 

■  Friedländer  und  GOlirinK.  Chem.  Ber.  1884.  4.S6. 
"  Stadler,  Chem.  Ber.  1885.  1491. 

•  Nef,  Chem.  Ber.  188«.  516. 

*  Stratsmann,  Chem.  Ber.  1890.  T1&. 

"■  Vergl.  -L.  B.  Nevile  und  Winther,  Chem.  Ber.  1880.  963. 
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kBrpern  eine  Bolle  spielt,  dürfte  fraglich  sein.  Wenigstens  wird 
bei  der  Rednktiou  von  Monobrom-m-NitropheuoI  sowohl  mit  Zinn 
and  Salzsaure  als  anch  mit  salzsanrer  Zinnchlorürlösang  bromfreies 
Amidophenol  erhalten. ' 

Bebafs  schrittweiser  Reduktion  einzebier  Nitrogmppen  in  Polj- 
aitrokSrpern  zu  Ämidogruppen  kommt  aoSEChliesslich  Schwefel- 
ammon  in  Verwendung,  das  hiebei  in  Ammoninmbyposulfit  über' 
geht.  Man  sättigt  eine  überschüssiges  Ammoniak  enthaltende  alko- 
holische Lösung  des  NitrokBrpers  mit  Schwefelwasserstoff,  wobei 
meist  Erwärmung  stattfindet.  Dinitrobenzol  giebt  derart  Kitraailin. 
Von  den  beiden  in  o-p -Stellung  befindlichen  Nitrogruppen  des 
Dinitrotolaols  wird  in  der  Kälte  die  in  der  p-Stellung  befindliche 
zuerst  reducirt.'  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  n^rme 
Lösung  giebt  o-Nitro-p-Tolnidin. 

1  (CO2H),  2,  3,  5  Dinitrosalicylsänre  erfährt  Reduktion  der  in 
o-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  befindlichen  Nitrogruppe. ' 

Tropfenweiser  Zusatz  von  ca.  90  com  Schwefelammonlösuug  za 
der  am  BUckflusskühler  im  Sieden  zu  erhaltenden  Lösung  von  15  g 
Trinitrobenzol  in  450  ccm  absolutem  Alkohol  und  weiteres  1-  bis 
l'ftständiges  Kochen  giebt  Dinitranilin,  das  durch  Eingiessen  in 
eiskaltes  Wasser  zur  Abscheidimg  gebracht  und  durch  ümkry- 
stallisiren  aus  viel  kochendem  Wasser  gereinigt  wird.' 

Beim  Einleiten   von   Schwefelwasserstoff   in    eine  alkoholisch- 

ammoniakalische  Lösung  von  Trinitro-y-Cumol  ^tr^fyf  W  5'  q) 
entsteht  Nitroamidosulfosäure,  indem  wahrscheinlich  zun&chst  eine 
Nitrogruppe  zur  Amidogruppe  reducirt,  eine  andere  durch  die 
Merkaptaugruppe  SH  ersetzt  und  letztere  zur  Sulfogruppe  oiy- 
dirt  wird.' 

Chlomitroderivate  werden  durch  Schwefelammon  nur  dann  zu 
entsprechenden  Amidokörpern  reducirt.  wenn  dem  Chlor  keine  Nitro- 
gruppe benachbart  ist,  wie  z.  B.  in  symmetrischem  Dinitrocblor- 
benzol  (vergl.  auch  S.  290).  1,  3,  4  Chlor- o-Dinitrohenzol  di^egen 
giebt  Chlomitrothiophenol.  Es  wird  also  eine  der  benachbarten 
Nitrogmppen  durch  die  Merkaptangruppe  ersetzt.  Auch  Parastel- 
lung  kann  ähnliche  Wirkung  bedingen. 

'  Pfaff,  Chem.  Ber.  1883.  612.    Schlieper,  Chem.  Ber.  18Ö2.  553. 

*  Limpricht,  Chem.  Ber.  1885.  1401. 

'  Hühner,  Babcock  und  Schaumann,  Chem.  Ber.  1879.  1345. 

'  Bader,  Chem.  Ber.  1891.  1654. 

'  Majer,  Chem.  Ber.  1887.  969. 
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B«i  zwei  benachbarten  Nitrogmppen  ist  anch  direkter  Aos- 
iscb  gegen  die  Amidgmppe  möglich.  1,  3,  4  Chlor-o-Dinitro- 
Qzol  z.  B.  giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
3  (SH-^  4  ChlomitraDiliD.  Noch  leichter  gelingt  solcher  Ans- 
iiEch  in  TrinitrokQrpem  mit  onsymmetrischer  Stellung  der  Kitro- 
Qppen.'  Von  zwei  oder  mehreren  benachbarten  Nitrogrnppen  ist 
er  immer  nur  eine  leicht  anstanschbar  gegen  basische  Best& 
e  austretende  Nitrogruppe  bildet  salpetrigsaures  Salz, 

Bei  Verwendung  primärer  Amidokßrper  an  Stelle  von  Ammoniak 
tstehen  monoalkytirte  (seknnd&re)  Amine,  bei  Verwendung  seknn- 
rer  Amine  dagegen  tertiäre  Amine. 

Trinitrodimethylhydrocbinon  ^sHJjjq  \  ^/2  3'  5)  ""'  alkoho- 
cbem  Ammoniak  im  Bohr  einige  Stunden  auf  110—120°  erhitzt, 

oca^  (1) 

3bt  Dinitrodiamidoanisol  CgHfNHj'^  (2,  4).'   Es  hat  also  gleich- 

(NO^  (3,  5) 
itig  Ersatz  einer  Nitrogruppe  und  einer  Oxymethytgruppe  durch 
eine  Amidgmppe  stattgefanden. 


ip.  136.    Ableitung  von  Amidokfirpern  aus  Halogensubstitutions- 
produkten. 

Zum  Anschluss  von  Ammoniak  oder  von  Amidresten  «rüSnet 
mentlich  in  der  Fettreihe  vorhandenes  Halogen  einen  sehr  ge- 
rieten Anknüpfungspunkt.  Bebandelt  man  Jodide  der  gesSttigteo 
ittkohlen Wasserstoffe  mit  w&ssrigem  oder  alkoholischem  Ammoniak, 
wird  voraussichtheb  immer  zunächst  das  entsprechende  primäre 
nin  gebildet 

CjHjJ  +  NH3  =  CjHjNHjHJ 
zw.  es  entsteht  Additionsprodnkt  von  Alkyljodid  und  Ammoniak, 
s  sieb  aber  umlagert   in  Additionsprodukt  von  Amin  nnd  Jod- 
isseratoff. 

Mit  dem  gebildeten  Amin  setzt  sich  dann  aber  Jodalkyl  eben- 
.Is  leicht,  wenn  nicht  noch  leichter  als  mit  Ammoniak  um  unter 
Idung  von  sekundärer  Base  bezw.  unter  AlkyUrung  der  Amid- 
uppe. 

C^jHjJ  +  C^HjNHj  =  (QiH5):,NHHJ 

■  Hepp,  Lieb.  Ann.  215.  372.    Chem.  Ber.  1883.  234. 
'  Nietzki  und  Eurtenacker,  Chera.  Ber.  1892.  282. 
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Nur  wenn  die  basischen  Eigenschaften  der  gebildeten  primären 
Amine  diejenigen  von  Ammoniak  in  so  betrScbtlicbem  Grade  über- 
treffen, dass  ihnen  der  gebildete  Jodwasserstoff  nicht  oder  wenigstens 
nur  in  geringem  Grade  von  Ammoniak  streitig  gemacht  werden 
kann,  wird  sich  überhaupt  das  gebildete  primäre  Amin  wahrschein- 
lich leicht  in  Form  seines  jodwasserat offsauren  Sakes  erhalten, 
aademfalls  aber  wird  sekundäres  oder  tertiäres  Amin  gebildet, 
dessen  Bildnng  dann  anch  noch  durch  ausgesprochene  Reaktions- 
fähigkeit des  Halogen snbstitutionsprodukt«s  sehr  gef<irdert,  durch 
Verwendung  von  Chlorsubstitutionsprodukt,  also  immer  eher  hint- 
angehalten wird,  als  durch  Brom-  oder  Jodsubstitutionsprodukt. 
(C,Hj).;NH  +  CjHjJ  =  (C^HsJsNHJ 

Auch  die  derart  entstehenden  tertiären  Basen  vermögen  aber 
noch  weitere  Verbindungsformen  einzugehen. 

(C^H3)3N  +  C^HäJ  =  (aiH5),NJ 

Es  findet  Addition  von  Jodüthyl  7.u  der  tertiären  Base  statt 
nnd  es  entsteht  sogen.  Ammoniumjodid. 

Es  sind  also  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Mono- 
Halogensubstitotionsprodukt  vier  verschiedene  Produkte  möglich, 
und  treten  auch  oft  genug  gleichzeitig  auf.  Doch  lässt  sich  der 
A  erlanf  der  Umsetzung  durch  die  Reaktionsbedingungen  mehr  oder 
minder  beeinflussen. 

Von  Einfluss  ist  im  Allgemeinen,  ob  ein  Ueberachuss  von 
Ammoniak  in  Anwendung  gebracht  wird,  und  in  welchem  Grade, 
ist  ferner  die  Temperatur,  bei  welcher  sich  die  Umsetzung  vollzieht, 
sowie  das  in  Anwendung  kommende  Lösungsmittel. 

Beiner  Alkohol,  bei  welchem  die  Schwerlöstichkelt  des  Chlor- 
ammons  bestimmend  für  die  Bildung  desselben  wirkt,  der  sonach 
den  gebildeten  primären  Basen  den  als  Schutz  gegen  weitergehende 
Einwirkung  von  Halogen  Substitutionsprodukt  zu  betrachtenden 
Halogen  Wasserstoff  zu  entziehen  bestrebt  ist,  dürfte  desshalb  trotz 
der  Unlöslichkeit  der  Halogensubstitutionsprodukte  in  Wasser  als 
Lüsungsmittel  doch  immer  weniger  geeignet  sein,  als  Wasser. 
Höchstens  noch  fiir  Jodide  und  auch  für  diese  nur  beim  Arbeiten 
bei  höherer  Temperatur  dürfte  seine  Anwendung  mit  Rücksicht 
auf  die  Löslichkeit  des  Jodammoninms  zulässig  erscheinen.  Da- 
gegen wird  Alkohol  vermischt  mit  entsprechenden  Wassermengen, 
welche  für  völlige  Auflösung  von  gebildetem  Halogenammon  Ge- 
währ bieten,  ganz  vortheilhaft  sein. 

Das  sehr  reaktionsfähige  Methyljodid  giebt  mit  überschüssigem 
wässrigem    oder    alkoholischem   Ammoniak   vorwiegend   sekundäre 

Seelie,  Orgsniiche  ßcsktionFn  DDd  Reagenlieo.  27 
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ind  tertiäre  Base  (Di-  and  Trimethylamin),  das  weniger  reaktions- 
Shige  Jodäthyl  dagegen  vorwiegend  primSre  £ase. 

Chlorflthyl  mit  äquivalenten  Mengen  Ämmoniakwasser  12  bis 
l4  Stunden  unter  100"  behandelt,  giebt  freie  tertiäre,  bei  150' 
<ebandelt  jedoch  viel  quartäre  Base  (Chlorammonium Verbindung). 

Ebenso  verhält  sich  Propyljodid,  giebt  aber  bei  150"  auch 
'ropylen,  erfährt  also  darch  die  dem  alkoholischen  Kali  analoge 
Virknng  des  Ammoniaks  auch  Abspaltung  von  Halogeuwasser- 
toff.  *  /^-Propyljodid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  äquivalenten 
lengen  Ammoniakwasser  behandelt,  giebt  Monoisopropylaminjod- 
ydrat,  bei  100°  dagegen  aneh  beträchtliche  Mengen  Propylen.* 

Butyljodid  giebt  bei  160°  nur  tertiäre  Base,  welche  sich  bei 
80"  mit  Jodid  sehr  energisch  umsetzt  zu  Di-  und  Tribntylaramon- 
odbydrat  und  Batylen.  Batylchlorid  wird  von  Ammoniak  bei 
76°  sehr  energisch  angegriffen  unter  Bildung  von  reinem  Dibutyl- 
min  und  von  Butylen. 

Gemisch    von    1    Mol.    Ammoniak    (in    gesättigter    wässriger 

iösung)   und   1  Mol.  Normalbutylchlorid   mit  einer  zur  völligen 

luflSsung  eben   ausreichenden  Menge  Alkohol   versetzt  und  circa 

0  Stunden  in  verschlossenem  Geföss  auf  120°  erhitzt,  giebt  neben 

Thln.   Normalbutylamin  7  Thie.  Dibutyl-   und  1  Tbl.  Tributyl- 

Amyljodid  und  äquivalente  Mengen  Ämmoniakwasser  geben 
lei  150°  wesentlich  quartäres  Salz  (Ammoniumjod id). 

Hexyljodid  (Capryljodid)  wird  durch  äquivalente  Mengen 
rässriges  Ammoniak  bei  170°  in  freies  und  gebundenes  Amin, 
ieiylen  und  wenig  sekundäre  Base  verwandelt.  Verdopplung  der 
Immoniakmenge ,  welche  verdrängend  auf  das  an  Jodwasserstoff 
[ebundene  erstgebildete  primBre  Hexylamin  wirkt,  veranlasst  fast 
nsEchliessliche  Bildung  von  Dihezylamin.  * 

Es  kommt  also  ein  Ueberschnss  von  Ammoniak  nicht  nn- 
ledingt  der  Bildung  primärer  Base  zu  gut,  sondern  es  kann  hiebei 
ias  Stärkeverhältniss  der  basischen  Eigenschaften  von  erstgebüdeter 
läse  und  von  Ammoniak  eine  wesentliche  Rolle  spielen. 

Die  Menge  gebildeter  primärer  Base  vermindert  sich  im  All- 
«meinen  in  dem  Masse,  als  das  Alkyl  komplicirter  bezw.  in  dem 
fasse,   als  das  Halogensubstitutionsprodukt  reaktionsi^igar  wird. 

'  Malbot,  Compt.  rend.  105.  574.    Chem.  Ber.  1887.    Ref.  708. 

'  Malbot,  Bull.  aoc.  chim.  (3.)  4.  682.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  85 

'  Berg,  Compl.  rend.  112.  437;    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  273. 

•  Malbot,  Bnli.  soc.  chim.  (3.)  4.  693.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  113 
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Wahrend  sie  anter  gleichen  Umständen  bei  Propylderivat  z.  B. 
ein  Fünftel  aller  Basen  ausmacht,  beträgt  sie  bei  Isobntylderivat 
ein  Zehntel  und  ist  bei  Isoamylderivat  äusserst  gering'.' 

Benzyl-  und  m-Tolylchlorid  werden  fast  nar  in  tertiäre,  Chlor- 
styrol  wird  in  sekundäre  Base  verwandelt. 

Aus  primären  Isoalkyljodiden  ist  gar  keine  quartäre  Base  er- 
hältlich und  aus  tertiärem  Jodid  überhaupt  keine  Base  ableitbar. 
/^-Propyljodid  z.  B.  sowie  ,y-Hesyl-  und  ,y-Oktyljodid  g«ben  mit 
Ammoniak  Aminbase,  welche  sich  auch  bei  weiterer  Behandlung 
mit  Alkyljodid  als  solche  erhält,  nur  wird  dabei  aus  Jodalkyl  Jod- 
wasserstoff abgespalten  unter  Bildung  von  Alkylen  CnH»  bezw. 
unter  Bildung  von  polymerisirtem  Älkylen  (vergl.  S.  24  und  423). 

Günstiger  als  bei  Uonohalogensubstitntionsprodukten  gestaltet 
sich  in  Polge  der  grösseren  Basicität  der  erstentstehenden  primären 
Basen  im  Vergleich  zu  der  von  Ammoniak  im  Allgemeinen  die  Ab- 
teitang von  Diaminen  aus  Dihalogensabstitutionsprodakten  mit 
benachbartem  Halogen,  Auch  ist  hier  ein  grösserer  Ueberschuas 
des  Ammoniaks  unzweifelhaft  von  VortbeÜ. 

Auf  1  Mol.  Aethjlencfatorid  z.  B.  empfehlen  sich  mindestens 
17—20  Hol.  Ammoniak  in  Form  von  wässrigem  Ammoniak.  Man 
erhitzt  dabei  5  Stunden  auf  115 — 120°,  koncentrirt  ohne  Weiteres 
mittelst  Wasserbad  bis  zu  beginnender  Krystallisation ,  vermischt 
mit  der  dreifachen  Menge  Alkohol,  sangt  ab,  wascht  mit  Alkohol  and 
trocknet  das  derart  in  nahezu  theoretischer  Ausbeate  erhaltene 
Salzsäure  Aethylendiamin.*  Nur  die  letzten  nicht  krystallisir enden 
Uatterlangen  der  alkoholischen  Lösung  enthalten  etwas  Diäthylen- 
diaminsalz.  20 — 30  g  des  salzsauren  Aethylendiaminsalzes  mit  der 
berechneten  Menge  frisch  geschmolzenem  und  gepulvertem  Natron- 
hydrat und  so  viel  Natronkalk  (oder  Kalkpulver)  verrieben,  als  zu 
pulverfSrmiger  Konsistenz  erforderlich  ist,  und  mittelst  tiefem 
ToUständig  umhüllendem  Sand-  oder  Graphitbad  in  einem  Fractionir- 
kolben  (besser  wären  natürlich  Eisen-  oder  Nickelgefässe)  der  Destil- 
lation unterworfen,  geben  Hydrat  von  Aethylendiarain. 

Bei  Verwendung  von  Aethylenbromid  an  Stelle  von  Aethylen- 
chlorid  wird  die  Isolimng  von  gebildetem  Aetbylendiamln  durch 
die  Beichlichkeit  der  gleichzeitig  gebildeten  sekundären  und 
tertiären  Basen,  die  sich  bei  Diaminen  entsprechend  mannigfaltiger 
gestalten,   vollständig  in   Frage   gestellt.    Auch   die  Verwendung 

■  Malbot,  Compt.  rend.  104.  998.    Chem.  Ber.  1887.    Ref.  283. 
'  Kraut,' Lieb.  Ann.  1882.  212.  253. 
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von  alkoholischer  ao  Stelle  voti  wässrigei-  Animoniaklösung  beein- 
trächtigt die  Ausbeute,  da  hiebe!  ChlorwaaserstofT  in  Form  von 
uolöslichem  Chlorammon  dem  Aethylendiamin  entzogen  wird. 

Ausser  der  Bildung  mehrfacher  sekundärer  und  tertiärer  Basen 
kann  bei  Aethylenhalogenür  auch  nach  Abspaltung  von  Halogen- 
Wasserstoff  ans  erstgebildetem  halogensubstituirtem  lUonamin,  also 
Bildung  von  ungesättigtem  Amin  in  Betracht  kommen. 

Die  Darstellung  von  symmetiischem  Diamidopropan  gelingt 
befriedigend  in  alkoholischer  Lösung,  wenn  1  Tbl.  Dibrompropan 
(sogen.  Trimethylenbromid)  bei  Zimmertemperatur  in  verschlossenem 
Geföss  der  Einwirkung  von  8—9  Thln.  einer  bei  0°  gesättigten 
alkoholischen  Ammoniaklösung  Überlassen  wird ,  bis  ToUstttndige 
Löslichkeit  des  beim  Verdunsten  einer  Probe  hinterbleibenden  Rück- 
standes zu  konstatiren  ist,  was  in  vorstehendem  Fall  nach  3  bis 
4  Tagen  der  Fall  war." 

O-Xylylenbromid  mit  lOfacher  Menge  koneentrirtem  wassrigem 
Ammoniak  G  Stunden  auf  120"  (100'  genügen  auch)  erhitzt,  giebt 
Dixylylenammoniumbromid  C6H4f,Ti''>N<;Qii'^CfiHj,    während   bei 

höherem    Erhitzen    DisylylendiamJn    CßHicJJ'^gc^gHj    erhalten 

Durch  Verwendung  eines  an  sieh  schon  sauren  Lösungsmittels. 
wie  es  z,  B.  Phenol  ist,  kann  eratgebildetes  primäres  Amin,  dessen 
Basicitat  diejenige  von  Ammoniak  übertrifft,  gegen  weitergehende 
Wirkung   von  Halogensubstitntionsprodukt    in    mehr   oder  minder 
hohem  Grade   geschützt   und  dadurch  als  solches  erhalten  werden. 
4  g   Benzylchlorid    mit   6  g   Ammoniak   gelöst    in   einem    Gemiscb 
von  20  g   Phenol   und    3  g  Wasser   18  Stunden    auf   100°   erhitzt, 
geben    z.    B.    merkliche    Ausbeute    an    Benzylamin.      Das    fll"~ 
scbüssige  Ammoniak   wird    durch  Erwärmen,    das  Phenol    aus 
mit  Salzsäure  angesäuerten  Mischung  durch  Ertrahiren  mit  Aet 
beseitigt.      Nach    nunmehrigem    Koncentriren    und    Versetzen   . 
überschüssigem  Alkali    wird    die   freie  Base   mit  Aether   eitrab 
und  ans  scharf  mit  Kali  getrockneter  ätherischer  Lösung  in  Fe 
ihres  Bicarbonats  C7H;NH3HCOj  mittelst  trockner  Kohlensaure 

Kllt.      Ausbeute    24";o    der   Theorie.'     Auch    bei    Aethylenbroi 

bewährte  sieb  dieses  Verfahren. 

".E.  Fischer  und  Koch,  Chem.  ßer.  1884.  1789. 
'  Scholtz,  Chem.  Ber.  1891.  2402. 
'  Seelig,  Chem.  Ber.  1890.  2971. 
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Ob  hiebei  nicht  ebenfalls  ein  massiger  Ueberscbnss  ao  Am- 
moniak vortheilhafter  wäre,  als  der  in  Anwendung  gebrachte  grosse 
Ueberschttss,  mnss  dahiogesteUt  bleiben. 

In  sehr  geeigneter  Weise  lässt  sich  ferner  mittelst  Phtalimid- 
kalinm  Halogen  durch  die  primäre  Amidgruppe  ersetzen. 

Man  erhalt  Phtalimid.  indem  man  Fhtalsäureanhydrid  in  einer 
Schale  mit  überschüssigem  hüchstkoncentrirtem  wässrigem  Ammoniak 
aber  einem  Gasofen  zur  Trockne  verdampft  und  unter  jedesmaliger 
Dnrchfenchtung  des  hinterbleibenden  trocknen  Kuchens  mit  höchst- 
koncentrirtem  Ammoniak  dieses  Verfahren  noch  zweimal  wiederholt. 
Die  Schale  wird  zu  Anfang  geeignet  mit  einem  grossen  Trichter 
bedeckt.  Das  fein  pulverisirte  Pbtalimid  wird  dann  der  Sicherheit 
halber  in  einem  mittelst  Oelbad  auf  190°  erhitzten  Kolben  noch 
kurze  Zeit  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  Strom  trocknen 
Ammoniaks  behandelt.  Nunmehr  wird  das  Pbtalimid  (möglichst 
fein  pnlverisirt)  in  lö — 17  Thle.  absoluten  zuvor  auf  Siedetem- 
peratur erhitzten  Alkohols  allmählig  eingetragen  und  giebt  beim 
Versetzen  der  so  erhaltenen  heissen  Läsung  mit  berechneten  Mengen 
einer  genau  titrirten  alkoholischen  Kalilösung  das  zunächst  in  Blätt- 
chen, später  in  Pulverform  ausfallende  Phtalimidkalium,  das  nach 
dem  Erkalten  abfiltrirt,  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und 
liieranf  getrocknet  wird.  Bei  vorsichtigem  Arbeiten  bezw.  bei  ent- 
äprechendem  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  und  sorgfUltigem  Be- 
messen der  Kalilösung  kann  die  alkoholische  Mutterlauge  noch 
mehrfach  in  gleicher  Weise  verwendet  werden. 

2  Tble.  Benzylchlorid,  3  Thle.  fein  gepulvertes  Phtalimidkalium 
[nittelst  Oelbad  2—3  Stunden  auf  170—18(1"  (Siedepunkt  von  Ben- 
jylchlorid)  erhitzt  geben  zunächst  Benzylphtalimid. 

CsHsCH^CI  +  CgHj^oNK  =  C6H,cQNCH.iC6Hj  +  KCl 
Bei    zweistündigem  Erhitzen    mit  koneentrirter    Salzsäure   auf 
200*  zerfällt  Benzylphtalimid  quantitativ  in  Benzylamin  und  Phtal- 

n-Propylbromid  im  Verhältniss  von  6 : 4  (statt  6 : 9)  mit  Phtal- 
imidkalium 5  Stunden  auf  150 — 160°  erhitzt, giebt  n-Propylphtalimid. 
Uerklich  schwieriger  reagirt  Isopropylbromid  und  liefert  im  Ver- 
dältniss  von  9:Ö  mit  Phtalimidkalium  8  Stunden  auf  190"  erhitzt 
:insser  Isopropylphtalimid  auch  etwas  Propylen.' 

Auch  die  Salze  anderer  Imidosäuren,  wie  z.  B.  Succinimidkalium, 

'  Gabriel,  Chem.  Ber.  1887.  2227. 

'  Gabriel.  Chem.  Ber.  1891.  3104. 
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nsaares  Kalium,  cyansauros  Silber  sind  in  analoger  Weise  ver- 
idbar,  wie  Phtalimidkalinm,  sind  jedoch  schwieriger  zu  beschaffen, 
ken  auch  nicht  so  gnt. 
300  g  Äethylenbromid  (statt  188  g)  möglichst  innig  gemischt 
100  g  feingepnlvertem  Phtalimidkalinm  (statt  171  g)  mittelst 
bad  auf  150 — 170°  am  Rückfinsskühler  unter  zeitweiligem  Um- 
trenken  des  Reaktion skolbens  erhitzt,  bis  nach  ca.  7  Stunden 
gleichförmiger  durchscheinender  Sjrnp  entstanden  ist,  liefern 
73°)'o  der  Theorie  an  Bromäthylphtalimid.  wie  es  nach  dem  Ab- 
ben  des  Aethylenbromids  mit  Wasserdampf  und  nach  dem  tJm- 
stallisiren  aus  150  ccm  Oe'/oigem  Alkohol  durch  Aufnehmen  der 
120  g  betragenden  Krystallisation  mit  ca.  240  ccm  siedendem 
wefelkoblenstoff,  welcher  Aethylendiphtalimid  ungelöst  hinter- 
t,  rein  erbalten  werden  kann. 

Bei  Aethylenchlorid  muss  ein  grösserer  Ueberschuss  (fanffache 
Ige   des  Pbtalimidkaliums)  ^n  Anwendung   gebracht  und   muss 

180—190°  erhitzt  werden.' 

20  g  des  Bromätbylpbtalimids  mit  50—60  ccm  Bromwasser- 
fsaure  (1,49)  2  Stunden  anf  180— 200°  erhitzt,  geben  bromwasser- 
Fsaurea  f^-Bromäthylamin.' 

V^j'^CO^s^*  +  2H,0  =  I  +  C«H4(C0iH).i 

iH,Br  ^«'«'- 

Es  gelingt  also  mittelst  Phtalimidkalinm  auch  theilweiser  Er- 
:  des  Halogens  in  Aethylenbromid.  Verwendung  von  Salzsaare 
Stelle  von  Bromwasserstoffsäure  zu  obiger  Spaltung  giebt  ein 
nisch  chlorhaltiger  und  bromhaltiger  Base. 

Als  auf  ;?-Brompropylphtalimid  (8  g)  Anilin  (9  g)  bei  Tem- 
aturen  von  ca.  170—180"  zur  Wirkung  gebracht  wurde,  fand 
ssentheils  Verdrängung  des  mit  dem  Phtalsäurerest  verbundenen 
lidrestes  durch  den  Anilinrest  statt  (vergl.  S.  198). 

Aus  dem  gebroraten  Aethylamin  gelingt  auch  die  Ableitung 
I  ungesättigtem  Amin  (sogen.  Vinylaniin).  2,05  g  des  Brom- 
[rats  (1  Mol.)  in  10  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  10  ccm  Normal- 
ali  (1  Mol.)  in  der  Kälte  versetzt,  sodann  in  einem  geschlossenen 

'  Seitz,  Chem.  Ber.  1891.  2626. 
'  Gabriel,  Chem.  Ber.  1888.  566. 
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Külbchen  10  Minuten  lang  in  ein  auf  45  bis  48°  ervrftrmtes  Wasser- 
bad getaucht,  erforderten  zur  Aksilttigung  der  Basicität  nur  noch 
2  ccm  Normalsalzsäare  und  enthielten  Vinylamin  kenntlich  an 
seiner  Reaktion  mit  Jodwismuthkaliam. 

CH^Br  '  +  KOH  -  ^^^        +  KBr  +  H,0 

Man  braucht  nunmehr  nur  mit  Alkali  zu  ilbersltttigen  und 
mit  Wasserdampf  abzutreiben,  um  eine  Lösung  von  Vinylamin  zu 
arhalten,  welche  ziemlich  rein  ist,  sofern  die  Destillation  mit  dem 
[Jebergehen  schwerSücbtiger  Verunreinigungen  kenntlich  an  dem 
^Iben  Niederschlag  mit  ffoiger  Pikrinsäurelösung  sofort  unter- 
brochen wird.  Nach  12  —  24ständigem  Stehen  giebt  übrigens  Vjnyl- 
aminlösang  selbst  auch  einen  Niederschlag,  erfährt  also  Veränderung, 
gMtattet  desshalb  auch  nicht  die  Isolirung.' 

Wässrige  Lösung  von  ^'-Chlorbntj-Iaminchlorhydrat  mit  etwas 
mehr  als  2  Mol.  Alkali  gekocht,  giebt  Pyrrolidin.'  Hier  vereinigt 
sich  also  das  Chlor  mit  Amidwasserstoff  zu  Chlorwasserstofi'  (siebe 
Kap.  246). 

1  Mol.  Dibrompropylaminsah  in  eine  Lösung  von  4  Mol. 
metallischen  Natriums  (statt  3  Mol.)  in  der  10~12facheQ  Menge 
absoluten  Alkohols  unter  Kühlung  eingetragen  und  in  einer  Druck- 
flasche mittelst  Wasserbad  "'i  Stunden  erhitzt,  geben  beim  Ab- 
destilltren  des  Alkohols  in  alkoholische  Oiat Säurelösung  saures 
Propargylamin Oxalat,  das  sich  abscheidet.^ 

CH.ßrCHBrCH.^NH.i  =  CH  ■  CCH.jNH^  +  2HBr 

Bei  zu  hohem  Erhitzen  wird  Ammoniak,  bei  zu  kurzem  Brom- 
alkylamin  erhalten. 

Dihalogen Substitutionsprodukte,  deren  beide  Ualogenatome  sich 
an  ein  und  demselben  Eohlenstoffatom  befinden,  liefern  bei  der 
Behandlung  mit  Ammoniak  die  entsprechenden  Aldehyde  bezw. 
Ketone  resp.  die  Umsetzungsprodukte  derselben  mit  Ammoniak. 
Benzalchlorid  z.  B.  giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Am- 
moniak auf  100"  Hydrobenzamid.*  Zusatz  einer  Messerspitze  voll 
Zinkstaub  soll  die  Reaktion  befördern. 

Benzopfaenonchlorid  C,jHjCCljCgHj,  auf  das  ätherisches  Am- 
moniak   gar    nicht   einwirkt,    giebt   mit   alkoholischem   Ammoniak 

'  Gabriel.  Chem.  Ber.  1888.  2665. 

*  Gabriel,  Chem.  Ber.  1891.  8284. 

'  Paal  und  Hermann,  Chem.  Ber.  1889.  3071. 

*  Böttinger,  Chem.  Ber.  1878.  841, 
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Benzopheoon.  Bei  der  Einwirkang  von  primären  nnd  sekundären 
Aminen  anf  Benzophenonchlorid  gehen  dieselben  Bindung  mit  ihrem 
Stickstoff  ein,  wenn  nöthig  sogar  unter  Abspaltung  von  Alkyl  und 
unter  Bildung  von  (C5Hi).jC :  NCnHra,  wogegen  tertiäre  Basen  sich 
allem  Anschein  nach  an  den  Benzophenonchloridrest  vermittelst 
Kohlenstoff  von  Alkyl  anlagern  nnter  Bildung  von  (CftH3)2C :  CHX 
(CH3)C6Hs  z.  B." 

Benzotrichlorid   giebt  mit  Ammoniak  BenzoSsänre,    Benzamii? 

und  Benzonitril;  mit  Anilin  dagegen  das  Amidin  C^-fi-^anji  - 
Dimethylanilin  unter  Zuziehung  von  Cblorzink  auf  Benzotrichlorid 
zur  Wirkung  gebracht,  giebt  salzsaures  Tetramethyldiamidotriphenvl- 
carbinol  (Malachitgrün),  bewerkstelligt  also  den  Anschluss  mittelst 
Kernkohlenstoff. 

Tetrachlorkohlenstoff  und  Anilin  auf  230"  erhitzt,  liefern 
Triphenylguanidin  und  Rosanilin;  Zinncfalorid  und  Anilin  liefern 
Violanüin,  Mauvanilin  und  Rosanilin;  Siliciumchlorid  und  Anilin 
liefern  Violanilin  und  Triphenylendia  min  blau. 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Arsen  trieb  lorid  giebt  sehr  leicht 
AsCLiSHCgHs  sowie  auch  AsC1(NHCkH;Jj,  TrianiUd  dagegen  ist  im 
Gegensatz  zn  dem  Verbalten  von  Phosphortrieb  lorid  nicht  erhältlich.^ 

100  g  trocknes  fein  gepulvertes  sahsaures  Anilin  mit  200  g 
Benzol  Übergossen,  sodann  mit  100  g  Thionylchlorid  versetzt  und 
am  Rückflusskühler  mitteist  Wasserbad  bis  zur  Beendigung  der 
sofort  mit  beginnendem  Sieden  auftretenden  Entwicklung  von  Chlor- 
wasserstoff erhitzt,  und  nunmehr  rektificirt,  geben  das  bei  20ü" 
siedende  Thionylanilin.' 

CsHjNHaCl  +  SOCI.,  =  CeHjN  :S0  +  SHCl 

Chlorkohlenoxyd  COCIj  unter  Umscbütteln  auf  das  in  Benzol 
gelöste  und  mit  überschüssigem  wässrigem  Alkali  vermischte  Anilin 
zur  Wirkung  gebracht,  giebt  Diphenylharnstoff  C0(NHCgHä)2.' 

W' erden  an  Stelle  von  Ammoniak  die  stark  basischen  primären 
Amine  der  gesättigten  Fettkohlenwasserstoffe  auf  Monohalogen- 
substitutioDsprodukt  zur  Wirkung  gebracht,  so  entstehen  immer 
schwächere  Basen,  als  die  angewandten  waren,  da  sekundäre  und 
tertiäre  Basen  schwächer  basisch  sind,   als  die  entsprechenden  pri- 

■  Pauly,  Lieb.  Ann.  1877.  187.  209.  0.  Fischer.  Lieb.  Ann.  1880. 
206.  113, 

'  Anachatz  und  Weyer,  Lieb.  Ami.  1891.  261.  294. 
'  Michaelis,  Chem.  Ber.  1891.  745. 
*  Marckwftld,  Chem.  Ber.  1890.  3207. 


Kap.  136.    Aniidokörpei'  aue  Halogenderivatea.  425 

mären  Basen.  Ein  Schutz  von  Seiten  des  gebildeten  Halogenwasser- 
stoffs gegen  weitergehende  Einwirkung  von  Halogensubsfitutions- 
Produkt  kann  also  wenig  in  Betracht  kommen.  Es  kann  somit, 
zumal  auch  die  balogenwasserstoffsanren  Salze  primärer  Amine  and 
in  noch  höherem  Grade  diejenigen  sekundärer  und  tertiärer  Amine 
in  Alkohol  löslich  sind,  ohne  Anstand  in  alkoholischer  Lösung  ge- 
arbeitet werden.  Wegen  der  Inanspruchnahme  der  einen  Hälfte 
des  in  Anwendung  gebrachten  Amins  durch  gebildeten  Halogen- 
wasserstoff sind  auf  1  Mol.  Uonohalogensnbstitutionsprodukt  2  Mo). 
Amin  erforderlich. 

Dibutylamin  auf  Butyljodid  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  freies  Tributylamin  und  Dibntylamin- 
jodhydrat.  eine  Umsetzung,  deren  Butylchlorid  erst  in  der  Wärme 

fähig  ist.' 

Trimethylamin  auf  äquivalente  Mengen  Capryljodid  in  wäss- 
riger  Lösung  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  in  der  Kälte  nur 
Caprylen.'  Es  findet  also  Abspaltung  von  Jodwasserstoff  statt. 
In  der  Wärme  dagegen  entsteht  ausser  Dimethylcaprylamin  auch 
noch  TetramethylammODiumjodid. 

Diamylaroin  giebt  mit  Amyljodid  Jodammonium  Verbindung, 
giebt  ferner  Triamylamin  und  Diamylaminjodhydrat,  Triamyl- 
amin  bei  150"  auf  Amyljodid  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  Amylen 
und  Triamylaminjodhydrat.  Bei  200"  entsteht  Amylen  und  Di- 
amylaminjodhydrat. 

Da  mit  der  UeberfÜhrung  der  primären  Amidgruppe  in  die 
sekundäre  oder  tertiäre  Amidgruppe  die  Eigenschaften  einer  Amid- 
verbindung  wesentlich  andere,  für  bestimmte  Zwecke  vortheilhaftere 
werden,  da  namentlich  auch  die  Nuance  von  Amidofarbstoffen 
mit  der  Einführung  entsprechender  Alkyle  an  Stelle  von  Amid- 
wasserstoff  wesentlich  beeJnflusst  wird,  so  findet  Ersatz  von  Amid- 
Wasserstoff  durch  Alkyl  mannigfache  Anwendung. 
CeHjNHj 

Erhitzt  man  z.  B.  Benzidin    |  gelöst  in  Methylalkohol 

CsHiNBj 
mit  5  Mol.  Jodmethyl  mehrere  Stunden  auf  120",  so  entsteht  glatt 

CfiHiNCCHj).; 
die    Ammoninmbase     |  ,    aus    welcher    durch    trockne 

C6HjN(CH3)3J 
Destillation  mit  Natronkalk  im  Kohlensäurestrom  (vergl.  Kap.  149) 

'  Malbot,  Compt.  rend.  105.  574.    Chem.  Ber.  1887.    Ref.  708. 
'  Malbot,  Compt.  rend.  114.  552.    Chpm.  Ber.  1892.     Ref.  462. 
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C6HiN(CHj).i 
Tetramethylbenzidin    |  erhalten  wird.' 

C6H4N(CH3)j 

Diphenylamin  reagirt  mit  Jodmethyl  schon  unter  100°  unter 
Bildnng  von  Dipbenjlmethytamin,  also  tertiärer  Base. 

In  einer  primären  Amidgmppe  beliebig  ein  Wasserstoffatom 
oder  zwei  Wasserstoff atome  durch  Älkyl  zu  ersetzen,  hat  man  bei 
diesen  Alkylirungsmebhodeti  im  Allgemeinen  nicht  in  der  Gewali 
Es  entstehen  vielmehr  mit  Vorliebe  immer  tertiäre  Basen,  selbst 
wenn  nicht  einmal  die  zur  Bildung  von  sekundärer  Base  erforder- 
lichen Mengen  Halogenalkyl  in  Anwendung  gebracht  werden,  ent- 
stehen dann  auch  leicht  Am  monium  verbin  düngen ,  was  zur  Folge 
hat,  dass  ein  mehr  oder  minder  beträchtlicher  Theil  der  als  Am- 
gangsmaterial  dienenden  Base  sich  als  solche  erhält. 

Nicht  unter  allen  Umständen  wirken  übrigens  Halogenalkyle  der 
Fettreihe  so  leicht  ein,  wirken  z.  B.  nicht  auf  p-Nitranilin ,  thon 
dies  aber  bei  Zusatz  von  Alkali.  Durch  3— 4stündiges  Erhitzen 
äquivalenter  Mengen  p-Nitranilin  (14  g),  Bromöthyl  (11  g)  und  Kali 
(6  g)  in  alkoholischer  Lösung  auf  100—110°  entsteht  z.  B.  p-Nitro- 
äthylanilin.  Das  zugesetzte  Alkali  bat  den  Zweck,  die  Base  als 
solche  ihrer  ganzen  Menge  nach  in  Freiheit  zu  erhalten,  wird  aller- 
dings das  Halogenalkyl  auch  in  verstärktem  Grade  zur  Wechsel- 
wirkung mit  alkoholischem  Hydrosyl  statt  mit  primärem  Amin 
.  regen.  In  andern  Fällen  (siehe  unten)  beugt  der  Alkalizusatz  einei 
Wechselwirkung  von  halogenwasserstoffsaurera  Amin  mit  noch  xm- 
verändertem  primärem  Amin  vor. 

Dimethylanilin  wird  in  der  Technik  zum  Theil  durch  Erhitzen 
von  Anilin  mit  Chlormetbyl  und  Natronlauge  (oder  Kalkmilch) 
auf  ca.  100"  unter  Anwendung  eines  Druckes  von  6  Atmosphären 
dargestellt. 

Mono-,  Di-  und  Tribenzylrosanilin  bilden  sich,  wenn  10  Thle, 
Rosanilin  mit  4,2,  8,4,  bezw.  12,6  Thln,  Benzylchlorid  nnd'über- 
schüssigem  Kalkbrei  zur  Emulsion  verrieben,  sodann  unter  be- 
ständigem Umrühren  einen  Tag  lang  auf  100°  erhitzt  werden.' 

Methyiviolett  (in  der  Hauptsache  salzsaures  Pentamethyltri- 
amidotriphenylcarbinol)  giebt  bei  6  —  Sstündigem  Erhitzen  mit 
2  Thln.  Aethylalkohol  und  1  Tbl.  Benzylchlorid  auf  80"  sogen. 
Ben  zyl  violett. 

Unter  geeigneten  Umständen   erlangt  selbst  das  im  aromati- 

'  Michler  und  Pattineon,  Chem.  Ber.  1864.  117. 
'  Dahl,  Chem.  Ber.  1887.    Ref.  33. 
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scheu  Kern  enthaltene  Halogen  eine  sonst  nur  den  gesättigten  Fett- 
kSrpem  eigene  Reaktionsfähigkeit  und  zvrar  befähigt  hierzu,  wie 
Seite  157  besprochen,  namentlich  die  N'&chbarschaft  der  Chinon- 
gmppe,  befShigt  ferner  Ketoncarbonyl , '  sowie  die  Nachbarschaft 
oder  aber  die  Parastellung  einer  Nitrogmppe.  £s  lassen  sich  also 
Halogen nitrobenzole  von  betreffender  Konstitation  (vergl.  auch 
S.  290)  in  ähnlicher  Weise  wie  Halogenalkyle  der  Fettreihe  sowohl 
zur  Ableitung  sekundärer  und  tertiärer  Amine  aus  primärem  Amin, 
wie  auch  zur  Ableitung  von  primärem  Amin  aus  Ammoniak  ver- 
werthen. 

Behufs  der  Alkylirung  primärer  Amidokörper  erhitzt  man  mit 
oder  ohne  Zusatz  von  Alkohol  mit  Halogen nitrobenzol  auf  m&ssige 
Temperaturen  und  erhält  derart  leicht  sekundäres  Amin.'  Je  mehr 
Nitrogruppen  vorhanden  sind,  um  so  reaktionsfähiger  erweist  sich 
Kemhalogen. 

1  (Gl)  2,  4  Dinitrochlorbenzol  unter  Zusatz  äquivalenter  Mengen 
Natrinmacetat  mit  alkoholischer  Lösung  äquivalenter  Uengen  von 
p-Phenytendiamin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vermischt,  giebt 
nahezu  theoretische  Ausbeute  an  Amidodinitrodiphenylamin.'  Statt 
Parapfaenylendiamin  empfiehlt  sich  in  manchen  Fällen  auch  das 
Monoacetylderivat  desselben. 

Mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100*  erhitzt,  giebt  obiges 
Dinitrochlorbenzol  1  (NHj)  2,  4  o- Nitro- p -Chloranilin. 

Pikrylchlorid  auf  alkoholische  Lösung  eines  Amins  oder  bei 
Gegenwart  von  Alkali  auf  alkoholische  Lösung  von  Chlorhydrat 
zur  Wirkung  gebracht,  giebt  mit  stark  basischen  Aminen  schon  in 
der  Kalte  fast  quantitative  Ausbeute  an  Pikrylamin,  während  bei 
Methylanilin  und  Diphenylamin  Erwärmen  zu  Hilfe  genommen 
werden  mnss  und  schlechte  Ausbeute  erzielt  wird.* 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Nitrogruppe  steigert  ferner  auch 
die  Solfogruppe  und  die  Carboxylgruppe  die  BeaktionsfUhigkeit 
von  Kernalogen."  Bei  Ketoncarbonyl  ist  die  anregende  Wirkung 
auf  Kemhalogen  weniger  kräftig  als  bei  der  Nitrogruppe. 

Der  durch  die  beiden  Phenylgruppen  zur  Bethätigung  saurer 
Eigenschaften  befähigte  Im  id  wasserst  off  des  Diphenylamins  ermög- 

'  Schöpf,  Chem.  Ber.  189L  3772. 

'  Schöpf,  Chem,  Ber.  1889.  900. 

'  Nietiki  und  Ernst,  Chew.  Ber.  1890.  1852. 

*  Turpin,  Chem,  Soc.  I.  714.    Chem,  Ber.  1891.    Ref.  949. 

»  P.  Fischer,  Chem.  Ber,  1891.  5808. 
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aach  Ersatz  desselben  durch  Pbenj-lrest«  mittelst  nitsab- 
lirtem  Halogeabeazol.  Trägt  mao  z.  B.  in  40  g  siedendes 
lenylamin  3  g  metallisches  Natrium  ein ,  setzt  dann  der  auf 
{00°  erhitzten  LSscmg  allmahlig  21  g  Brombenzol  za,  kocht 
I  eine  Viertelstunde,  giesst  nnnmebr  von  ansgeschiedenem 
nnatrinm  ab,  fraktionirt  und  krystallisirt  ans  Alkohol  um,  so 
It  man  reines  Triphenylamin.' 
Statt  nnn  behnis  Ersatz  von  Am id Wasserstoff  in  Ammoniak 

in  primärem  Amin  durch  Alkyl  fertiges  Halogenalkyl  in  An- 
long  zn  bringen,  kann  man  balogenwassersto&aores  Salz  von 
noniak  bezw.  von  primärem  Amin  mit  betreffendem  Alkohol, 
in  Alkyl  eingeführt  werden  soll,  erhitzen.  Erhitzen  von  Aethjl- 
hol  mit  Salmiak  auf  ü — 400"  giebt  z.  B.  etwas  Aethylamin. 
HCl  +  C^BjOH  —  NH3  +  C1H5CI  +  HjO  =  CjHiKH,HCI  +  H2O 
Unter  EinBoss  der  bei  der  hoben  Temperatur  in  Betracht 
menden  Dissociation  des  Salmiaks  kommt  also  Ersatz  von  alko- 
«bem  HydroKyl  durch  Chlor  zu  Stande  und  das  letztere  be- 
LStelligt  dann  in  üblicher  Weise  seine  Umsetzung  mit  Amid- 
.erstoff. 

Ein  etwas  günstigeres  Eesultat  als  Aethylalkobol  liefert  Methyl- 
hol und  zwar  bei  Temperaturen  von  280 — 285°.  Die  Üm- 
mg  verl&uft  ^ucfa  glatter  bei  Verwendung  von  primärer  Base 
teile  von  Chlorammon,  liefert  dabei  allerdings  sekundäre  bezw. 
are  Base.  Behufs  Darstellung  von  Dimethylanilin  z.  B.  erhitzt 
in  der  Technik  100  Thle.  salzsaures  Anilin  mit  50—80  Thln. 
lylalkohol  mehrere  Stunden  auf  250 — 280",  wobei  zunächst 
ometbylanilin  und  aus  diesem  dann  Dimethylanilin  entsteht. 
Weit  mehr  als  Cblorhydrate  eignen  sich  zu  solcher  Alkylirung 
nhydrate.'  Da  der  Process  erst  bei  Temperaturen  befriedigende 
Itate  liefert,  bei  denen  auch  schon  wieder  theilweise  DJsso- 
DU  der  gebildeten  tertiären  Aminsalze  in  sekundäres  Amin  und 
[alogenalkyl  in  Betracht  kommt  und  letzteres  unter  obwalten- 
Ümständen  zum  Theil  auch  mit  Kern  Wasserstoff  in  Reaktion 
,  so  bewerkstelligt  sich  Hand  in  Hand  mit  der  Alkylinuig  der 
Igruppe  in  höherem  oder  geringerem  Grade  auch  eine  Alkyli- 

des  Kerns   und    zwar   vermögen  derart   ans  Anilin    in    einer 
■ation  p-Toluidin  sowohl,  wie  1,  3,  4  Xylidin  und  selbst  Mesidin 


'  Hejdrich,  Chem.  Der.  1885.  2156. 

■  Reinhardt  und  Stadel ,  Chem.  Ber.  1883.  29.    Stadel  und  Bauer, 
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za  entstehen.  Vor  Einnahme  der  Metastellnng  haben  die  Alkjle 
dabei  ganz  ähnliche  Abneigung,  wie  die  Halogene.' 

10  g  salzsanres  Anilin,  8  g  Isobotylalkohol  6  Stunden  ant  230° 
erhitzt,  geben  im  Kern  butjlirtes  Amidobntylbenzol.*  Sechsstün- 
diges Erhitzen  von  10  g  salzsaurem  Anilin  mit  12—14  g  Isobatyl- 
alkohol  anf  240 — 250*  giebt  nnr  wenig  salzsaures  Amidobntyl- 
benzol, d^egen  ziemliche  Mengen  höher  butylirtes  Amidobntyl- 
benzol. 

Bringt  man  statt  Alkohol  primäres  Amin  auf  Chlor-  oder 
Bromhydrat  zur  Wirkung,  so  geht  in  ähnlicher  Weise  Älkylirung 
der  Amidgmppe  vor  sich.  30 — 35stündigea  Erhitzen  von  l'/j  Mol. 
salzsanrem  Anilin  mit  1  Mol,  Anilin  anf  210—240°  giebt  z,  B. 
Diphenylamin. 

CbHsNHiHCI  +  CeHjNBj  =  CfiHjNHCsHj  +  NH3HCI 

W&hrend  also  bei  Verwendung  von  Alkohol  Hydroxyl  abge- 
spalten und  dnrcb  Alkyl  ersetzt  wird,  findet  hier  Abspaltang  der 
Amidgmppe  statt.  Besonders  zu  solcher  Abspaltang  der  Amid- 
gruppe  geneigt  sind  Naphtylamine,  ist  vor  Allem  /9-fIaphtylamin. 

Mit  Vortheil  findet  diese  Art  und  Weise  der  Älkylirung  der 
Amidgmppe  übrigens  auch  auf  Amidphenole  Anwendung.  Man 
erhitzt  Amidopbenole  mit  salzsanrem  Anilin,  Toluidin  oder  Xyüdin 
auf  210 — 215°,  oder  erhitzt  salzsaores  Amidophenol  mit  den  freien 
Basen.' 

1  Mol.  Aetbylenbromid  mit  4  Mol.  Anilin  in  einem  gerKnmigen 
Kolben  am  Rdckfiusskühler  mittelst  Wasserbad  erwSrmt,  giebt  nach 
einiger   Zeit   unter    lebhafter    Reaktion    ein    Oemisch    von    Meiern 

Aetbylendianilid  ch'nHC*h'  '"'^  bromwasserstoffsaurem  Anilin, 
aus  welchem  SO'jn  der  Theorie  an  reinem,  aus  einem  Gemisch  von 
gleichen  Volumen  Alkohol  und  Wasser  umkrystallisirtem  Dianilid 
erhalten  werden.* 

Durch  entsprechende  Znsätze,  wie  Natriumcarbonat,  Natrium- 
acetat,  welche  geeignet  sind,  den  entstehenden  Ealogenwasserstoff 
zu  binden,  kann  in  manchen  Fällen  das  andernfalls  fOr  1  Atom 
Halogen  erforderliche  zweite  Mol.  Amin  entbehrlich  gemacht  werden. 
Eintragen  von  44  g  Aetbylenbromid  in  ein  in  einem  Erlenmeyer- 

■  Limpach,  Cbem.  Ber.  1888.  642. 

*  Stader,  Chem.  Ber.  1881.  1472. 

■  Lndwigihafen,  Chem.  Ber.  1889.     Bef.  314. 

•  Moriey,  Chem.  Ber.  1879.  1794. 
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en  befindliches,  aaf  120— 12&*  erhitztes  und  standig  umgerührtes 

iscb  von   50  g  o-Toludln   und   25  g   wasserfreiem   Natrinm- 

onat.  and  schliessliches  '/«^tündiges  Erhitzen  auf  140°  giebt  z.  B. 

CHjNCjH; 

der  Theorie  au  Aethylen-o-Dltolyldiamin  |  .'    Esver- 

,  femer  die  Umsetzung: 

NCgHi 


H^cl        JcHj 


einer  Ausbeute  von  60°,'a  der  Theorie  an  Diphenylpiperazin, 
1  unter  Zusatz  berechneter  Mengen  geglühter  Soda  oder  von 
iumacetat   genau    die   der   Gleichung  entsprechenden   Mengen 

r  beständigem  Umrühren  am  Rückfluaskühler  auf  eine  mittelst 
ad  zu  gebende  Temperatur  von  120 — 160°  erhitzt  werden.' 
In  ähnlicher  Weise  wie  in  halogensnbstituirtem  Kohlenwasser- 
ifit  dann  auch  in  halogensnbstituirten  Alkoholen  Halogen  durch 
Ammoniakrest  oder  durch  einen  Amidrest  ersetzbar.  Glyool- 
rhydrin  auf  Dimethylamin  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  z.  B. 
antsprechende  tertiäre  Base. 

CHjCl     ,    ^„  f,jj  ,   ^  CH,N(CH3)jHCl 


CHjOH  +  J^^C^^sJ)  —  CH2OH 


lethylamin  giebt  die  entsprechende  Ammonium  Verbindung. 
16— aOstündiges  Erhitzen  von  1  Mol.  Dichlorhydrin  mit  4  Mol. 
in  auf  120—1-30"  giebt  Dianil ido-^y-Propylalkohol.' 

CHjCl  CH.,NHCbH5 

CHOH  +  4aH5NH.>  =  CHOH  +  2C6H5NHJICI 

CH.jCl  CHjNHCsHä 

Im  Allgemeinen  wird  aber  durch  die  grosse  Neigung  halogeo- 
tituirter  Alkohole,  Halogen  Wasserstoff  abzuspalten,  und  durch 
Neigung  der  dabei  entstehenden  Alkylenoiyde,  selbst  wieder 
noniak  oder  Amine  in  verschiedener  Weise  zu  addiren,  glatte 
etzung  erschwert. 


<  SchUtow,  Chem.  Ber.  1890.  2081. 
'  BiBchoff,  aem.  Ber.  1889.  1778. 
>  ClauB,  Chem.  Ber.  1875.  243. 
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CHjOH 
2&  +  NH3=gg»>NHete. 
CH^OH 

Aehcliches  wird  auch  für  die  diesbezüglichen  noch  wenig  unter - 
sachten  halogensabstituirten  Amine  der  Fettreihe  zutreffen  und 
auch  bei  halogensnbstituirten  Aldehyden  und  Ketonen  wird  sich 
im  AUgemeiDeD  (vergl.  Kap.  147)  der  Ersatz  von  Halogen  durch 
den  Ammoniakrest  oder  durch  Amidreste  sehr  wenig  dankbar  er- 
weisen. 

Dagegen  gehngt  ein  solcher  leicht  bei  halogeusabstitiürten 
Sauren.  100  g  OhloressigsSure  gelöst  in  100  ccm  Wasser  oder 
Alkohol  in  1  Liter  20— 22'|oigeE  Ammoniak  allmKhlig  eingetragen 
und  7  Stunden  stehen  gelassen,  geben  nach  der  durch  Kochen  mit 
Bleioxyd  zu  bewerkstelligenden  Entfernung  des  Ammoniaks  ca. 
28,5'/o  der  Theorie  einer  unter  Vermittlung  des  Kupfersalzes  ge- 
reinigten Amidoessigsäure. '  Anwendung  des  ITfachen  Ueberschnsses 
an  Ammoniak  giebt  sogar  eine  Ausbeute  von  Win  der  Theorie.' 

1  Mol,  Bromisohuttersäure  mit  3  Mol.  Ammoniak  in  wässriger 
Lösung  auf  100°  erhitzt,  giebt  neben  Amidoisobuttersäure  reichliche 
Mengen  von  OxjisobnttersSnre,  sowie  geringe  Mengen  von  Methyl- 
akrylsftnre.'  Es  kann  also  wfisariges  Ammoniak  seinem  Charakter 
als  Ammoninmoiydhydrat  entsprechend  auch  Ersatz  von  Halogen 
durch  Hydroxyl  veranlassen. 

3  Mol.  Di&thylamin  auf  1  Mol.  Normal-tü-Bromcaprousänre  bei 
100°  zur  Wirkung  gebracht,  geben  Difitbylamidocapronsäure  neben 
Oiycapronsanre.  * 

Ein  mit  Wasser  versetztes  Gemisch  von  1  Mol.  Monochloressig- 
säure  und  2  Mol.  Anilin  längere  Zeit  erhitzt,  giebt  Anüidoessig- 
saure^  (56 — 64°j'o  der  angewandten  Chlor  essigsaure),  üeber  ander- 
weitige Ableitung  von  Anilidoessigsäure  siehe  Kap.  147. 

100  g  MonochloressigsKure,  120  g  wasserhaltiges  Natrinmacetat, 
100  g  o-Tolnidin  mittelst  Wasserbad  bis  zu  eingetretener  voll- 
ständiger  Verflüssigung  sodann  nach  Zusatz  von  120  ccm  Wasser 

>  Haathner  und  Suida,  Wien.  Ber.  11.  273.  Chem.  Ber.  1890. 
Ref.  654. 

•  Kraut,  Chem.  Ber.  1890.  2577. 

■  Dnvillier  und  Chancel,  Bull.  Soc.  Chim.  {3.)  7.  102.  Chem.  Ber. 
1892.    Ref.  278. 

*  DoviUier,  Bull.  Paria,  (3.)  6.  90.    Centralbl.  1891.  It.  462. 
'  Schwebe],  Chem.  Ber.  1877.  2M6. 
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loch  weiter  erhitzt,  bis  die  obere  Oelschicht  keine  VolamTermehmng 
nehr  erfährt  und  ein  herausgenommener  Tropfen  derselben  sofort 
erstarrt,  geben  reichliche  Aasbent«  an  o-ToluidiuessigsSnre  (o-To1tI- 
{lycin)  CHjC„H4NHCHiC0^.'  Uebrigena  giebt  auch  schon  15  bis 
tb  Mintiten  langes  Kochen  von  monochloreBsigsaurem  o-Toluidin 
nit  Wasser  reichliche  Mengen  o-ToIylessigsSare. ' 

Da  bei  der  Wechselwirkung  freier  cf-halogensubstitnirter  Fett- 
länren  mit  primärem  Amin  Amid Wasserstoff  sowohl  einfach  wie 
!weifach  durch  den  Saurerest  ersetzt  werden,  da  ferner  sowohl 
gebildete  Mono-  als  auch  Disänre  Säureamidbildung  mit  noch  on- 
perändertem  Amin  eingehen  and  drittens  auch  durch  eine  Wechsel- 
wirkung zweier  Anilidomonocarbonsäuremoleküle  miteinander  unter 
Wasseranstritt  ein  säareamidartiger  Körper  (Diketopiperazin)  ent- 
ätehen  kann,  so  Iftsst  bei  Verwendung  freier  K-halogensubstitnirter 
Säure  die  Ausbeute  immer  etwas  zu  wünschen  übrig. 

CICH2C0.^H  +  CfiHsSH^  =  CsHjNHCHjCOjH  +  CßHjNHjHCI 
CICH^COjH  +  C6H.NHCH.,C0.iH  +  C„HjNH.2  =  CBH3N(CH,C0^>i 
+  CjHjNHjHCl 
CfiHjNR.^  +  C6H5NHCH.jCO.,H  =  CfiHjNHCH.jCONHCsHj  +  H^O 

2CsHäNHCH.jC0,H  =  CgHjNcocE^^CsHä  +  2HiO 
Befriedigender    verlauft    die  Wechselwirkung    von    primürem 
Amin  mit  u-halogensubstituirtem  Fettsäureester,'  indem  durch  die 
Estrificirunft   die  Carboxjlgruppe   an   der  Säureamid-    bezw.  Keto- 
piperazinbildung  gebindert  wird. 

100  g  Chloressigsäureester,  150  g  Anilin  1  Stunde  lang  mittelst 
Wasserbfld  erwärmt,  liefern  nach  dem  Waschen  mit  heissem  Wasser, 
Abpressen  und  Trocknen  der  erkalteten  Masse  130  g  (statt  13ö  g), 
also  nahezu  theoretische  Ausbeute  an  Anilidocsaigester  vom  Schmelz- 
punkt 51°,  welch'  letzterer  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  Ligroln 
noch  auf  58°  erhöht.  p-Toluidinessigsäure  lässt  sich  überhaupt  nur 
mittelst  Chloressigester  rein  erhalten,  nicht  aber  mittelst  freier 
Chloressigs  Sure,  Gemisch  von  200  g  K-Bromisobuttersäureester, 
146  g  ,:^-Naphtylamin  und  54  g  Natrinmcarbonat  5  Stunden  mittelst 
Oelbad  auf  120"  (Oelbadtemperatur  170°)  erhitzt  (höhere  Tempe- 
ratur hatte  Ammoniakentwicklnng  zur  Folge),  liefert  Naphtalido- 
isobnttersänreester.*     Der  Alkalicarbonatzusatz  ist  hier  wegen  der 

'  Biachoff  und  Nastvogel,  Chera.  Ber.  1889.  1787. 
'  SlaaU,  Chem.  Bar.  1880.  137. 
'  BiechofT  und  HausdOrfer,  Chem.  Ber.  1892.  2270. 
*  Biechoft  und  Minti,  Chem.  Ber.  1892.  2348. 
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Keigung  des  ("^-Napfatylaminchlorhydrats,  sieh  mit  unverändertem 
(?-Napbtylamin  zu  Dinaphtylamin  umzusetzen  (vergl.  S.  429),  er- 
forderlich. 


Kap.  13-7.  Ableitung  von  Amidokärpern  aus  Alkoholen  und  Phenolen. 

Unterwirft  man  an  Stelle  der  Halogensubstitutionspro dnkte, 
welche  als  Ester  der  Halogen  Wasserstoff  säuren  aufgefasst  werden 
köoDen,  die  Schwefel  Säureester  der  Behandlung  mit  Ammoniak,  so 
werden  ebenfalls  Amidokörper,  jedoch  in  weniger  glatter  und  leichter 
Weise  erhalten. 

Methylschwefelsanres  Kali  z.  B.  also  sanrei  Ester  gemischt  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  der  Destillation  unterworfen,  giebt  Tri- 
metbjlamin  und  wenig  Methylamin. 

Aethylscbwefelsaures  Kali  giebt  wesentlich  Aethylamin  und 
hoher  alkylirte  Base. 

Auf  die  neutralen  Ester  (Methyl-  und  Aethylsulfat)  wirkt  Am- 
moniak und  wirken  Amine  so  lebhaft  ein,  dass  Verdünnung  mit 
Aether  oder  Benzol  geboten  ist.  Befindet  sich  hiebei  das  Am- 
moniak oder  das  Amin  im  Ueberschuss,  so  vollzieht  sich  folgende 
Umsetzung. 

(CH3).iS04  +  NH3  =  CHjSOjNHaCHa 
Ist  aber  Alkylsulfat  im  Ueberschuss,  so  ist  die  Reaktion  ver- 
wickelter. 

öCHsSO.CHj  +  5NHj  =  (CH3),NS0jCH,  +  CHaNHgSO.CHj 
+  SNHjSOjCHj 
Es  entstehen  also  methylschwetelsanres  Ammoniak ,  methyl- 
achwefelsaures  Methylamin  und  methylschwefelsaures  Tetramethyl- 
ammon. '  Bei  Anwendung  von  Benzol  als  Verdünnungsmittel  werden 
flüssige  Additionsprodukte  von  Benzol  mit  metbylschwefelsaurem 
Methylamin  erhalten,  welche  selbst  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
ihr  Benzol  nicht  verlieren. 

Behufs  Ueberftihrung  von  sekundärer  Base  der  Fettreihe  in 
tertiäre  erhitzt  man  9  g  Base  in  möglichst  koneentrirter  wässriger 
Lösung  mit  ca.  25  g  methyl  schwefelsau  rem  Kalium  ca.  19  Stunden 
mittelst  Wasserbad  bis  zum  Eintritt  neutraler  Reaktion.' 

Noch  etwas  schwieriger  als  Schwefetsäureester  scheinen  Sal- 
petersäur eester    mit    Ammoniak    und    mit    Aminen    zu    reagiren. 

■  Claesaon  und  Lundwall,  Chein.  Ber.  1880.  ITOI. 
'  Ladenbnrg  und  Fasson,  Chem.  Ber.  1891.  1678. 
Seelig,  Organische  Beaktiouen  nud  Reftgentien.  23 
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1  Vol.  Aetbylnitrat  mit  3  Vol.  alkoholischem  Ammoniak  12  Sttm- 
den   auf   100°  erhitzt,   giebt  Aethylamin  neben  Di-  und  Triäthyl- 

10  g  Propyinitrat  mit  19  Thln.  lO'/oigem  alkoholischem  Am- 
moniak 2—3  Stunden  auf  100'  erhitzt,  geben  Dipropylosamid. 

Ziemlich  leicht  entstellt  übrigens  darch  Einleiten  von  Ammoniak 
in  ätherische  Löanng  von  Mannithexanitrat  das  sogen.  Manaitan- 
tetramin  C.HfcOlNHjlj.' 

Glatter  als  Ammoniak  oder  anch  als  Amine  der  Fettreihe 
scheinen  sich  aromatische  Amine  mit  Salpetersäureegtem  mazusetT^n, 
geben  z.  B,  mit  Aethylnitrat  ziemlich  gute  Ausbeute  an  sekun- 
därer Base. 

Bei  Phenolen  ist  unt«r  gleichzeitiger  Ziihitfenahme  wasserent- 
ziehender Mittel  auch  direkter  Ersatz  des  Phenolhydroxyls  durch  die 
Amidgruppe  möglich.  Man  verwendet  dabei  ein  mit  Ammoniak  bei 
der  Schmelztemperatur  gesättigtes  wasserfreies  Chlorzink  (ZnCijNHa), 
welches  nach  dem  Erkalten  möglichst  fein  pulverisirt  wird ,  oder 
man  verwendet  ein  in  fein  gepulvertem  Zustande  in  der  Kfilte  mit 
Ammoniak  gesättigtes  wasserfreies  Chlorcalcium.  Besonders  vor- 
theilhaft  erweist  sich  die  Verwendung  dieser  Reagentien  bei  Naph- 
tolen,  mehrwerthigen  Phenolen  und  Aurinen,  weniger  hei  Kresolen 
und  Xylenolen. 

1  Thl.  Phenol  gemischt  mit  2  Thln,  Chlorzinkammoniak  40  Stun- 
den auf  310—320"  erhitzt,  giebt  Anilin,  giebt  aber  anch  viel 
Diphenylamin.  *  Zusatz  von  etwas  Chlorammon  behindert  die  Bil- 
dung des  letzteren  in  geringem  Grade.  Statt  Chlorzinkammoniak 
kann  auch  ein  Gemisch  von  Chlorammon  imd  Zinkoiyd  (10  Phenol, 
4  Chlorammon,  3  Zinko^tyd,  40  Stunden  330*)  angewandt  werden.* 

10  Thle.  Resorcin,  6  ITile.  Salmiak,  20  Thle.  10";«iges  Am- 
moniak 12  Stunden  auf  200"  erhitzt,  geben  m-Amidophenol.' 

lOstiindiges  Erhitzen  von  1  Mol.  Hydrochinon  mit  4  Mol.  Anilin 
and  2  Mol.  Chlorcalcium  auf  250—260*  g  giebt  p-Oiy diphenyl- 
amin.' 

'  Heintz,  Lieb.  Ann.  1863.  127.  47.  Wallach  und  Schulze,  Chem. 
Ber.  1881.  421. 

'  Tichanowitsch,  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  482.  Jahrsb.  «r  Chem. 
1864.  583. 

■  Merz  und  Miller.  Chem.  Ber.  1886.  2902. 

*  Drechael,  Chem.  Ber.  1886.  2907. 

"  Leoahard,  Chem.  Ber.  1889.    Eef  849. 

'  Philip  und  Calm,  Chem.  Ber.  1884.  2481. 
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Erleichtert  wird  der  Ersatz  von  Phenolhydroxyl  durch  eine 
gleichzeitig  vorhandene  Nitro-  oder  Nitrosogrnppe. 

'(sstiindiges  Erhitzen  einer  innigen  Mischung  von  10  g  /?-Nitro- 
Cf-Naphtol,  20gChlorammon,  50  g  kohlensaurem  Ammoniak  auf  100" 
unter  häufigem  Zusatz  von  weiteren  Mengen  Ammoncarbonat  (20  g 
im  Ganzen)  und  unter  beständigem  umrühren  giebt  80°^  des  an- 
gewandten NitroEonaphtols  an  /:?-Sitroso-a-NaphtyIamin. ' 

Weit  geringere  Ausbeute  an  (^-Nitroso-K-Naphtylmethylamin 
wurde  bei  analoger  Anwendung  von  Methylamin  an  Stelle  von 
Ammoniak  erhalten. 

In  o-Nitrophenol,'  1  (OH)  2, 4  Dinitrophenol,  1  (OH)  2, 4  m-Nitro- 
p-Kresol,  1  (OH)  2,  4,  6  Dinitro-o-Kresol  wird  schon  beim  Erhitzen 
mit  tlberschüssigem  koncentrirtem  Ammoniak  auf  170—180°  Hy- 
droxyl  durch  die  Amidgruppe  ersetzt.  Ebenso  verhalten  sich  Dinitro- 
isobutylphenol  und  Dinitroresorcin.  Diuitranisol  3^4  Standen  mit 
wässrigem  Ammoniak  auf  110—120"  erhitzt,  giebt  Dinitranilin. 
o-Nitrophenetol  mit  alkoholischer  Lösung  von  überschüssigem  Aethyl- 
amin  auf  140*  erhitzt,  giebt  o-Nitrophenylfithylamin.  Die  Phenol- 
äther sind  zu  solchem  Ersatz  manchmal  geeigneter  als  die  freien 
Phenole. 

Eine  von  Nebenprodukten  freie  /^-Napbtylaminsnlfosäure  wird 
durch  Ueberleiten  eines  langsamen  Ammoniakstroms  über  die  auf 
200—250'  erhitzten  Alkalisalze  der  /^-NaphtolsulfosBure  erhalten.* 

/COH. 
Es  giebt  femer  Anthranol  C^Hjv     |        /CgHj    beim   Erhitzen    mit 

^CH/ 
wBsarigem  Ammoniak  auf  200°  Anthramin;  Alizarin  giebt  Diamido- 
antbrachinon. 
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5  g  Benzaldosim  gelöst  in  20  cbm  Alkohol  und  bei  50—60° 
unter  beständigem  AnsSuem    mit  EssigsSure   nach  und   nach  mit 

160  g  2'/:°faigem  Natriumamalgam  versetzt,  geben  gute  Ausbeute 

C6HjCH:N0H  +  4H  =  CsHsCHjNHj  +  HjO 

'  Harden,  Lieb.  Ann.  256.  151.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  99. 
<  Merz  und  Ria,  Chem.  Ber.  1886.  1751. 
'  Landshoff.  Chem.  Ber.  1884.    Ref.  267. 
'  Goldschmidt,  Chem.  Ber.  1886.  3232. 
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CHgCNOH 

Diacetyldioxim  |  in    lO  Theilen    absolatem  Alkohol 

CHjCNOH 
iffHüst  und  hinter  Erw&rmen  mittelst  Wasserbad  bis  zur  Sättigung  mit 

CHsCHNHj 
metallischem  Natrium  behandelt,  giebt  Butylendiamin  |  .' 

CHjCHNHi 
Analog  verh&lt  sich  das  Dioxim  des  Acetonylacetons. 

Auch  die  ans  Aldehyden  und  Ketonen  sich  ableitenden  Hydra- 
£one  geben  bei  der  Behandlung  mit  Natrinmamalgam  io  saxirer 
Lösung  primftre  Amine. 

RjC:NNHCsH5  +  4H  =  RjCHNBj  +  CjHjNHj 

Es  wird  also  das  Hydrazon  an  der  Bindungsstelle  der  beiden 
ätickstoffatome  gespalten,  wobei  sich  zunächst  darch  Addition  von 
i  Wasserstoffatomen  die  doppelte  Bindung  in  eine  einfache  verwan- 
delt. Die  betreffenden  Zwischenprodukte  lassen  sich  zum  Theil  iso- 
Liren. Dabei  wird  das  Hydrazon  in  der  10— 20fachen  Menge  Alkohol 
gelöst  oder  suspendirt  und  unter  sorgfältiger  Kühlung  und  anter 
fortw&brendem  Schütteln  abwechselnd  mit  je  25  ccm  Eisessig  und 
250g  2'li'','oigem  Natriumamalgaui ,  bis  das  Doppelte  der  theo- 
retisch erforderlichen  Menge  Natnunamalgam  verbraucht  ist,  ver- 
setzt, was  bei  350  g  Natrium  am  algam  nach  ca.  2  Stunden  der 
Fall  Ut." 

Ac et ophenon hydrazon  giebt  derart  Phenyl&thylamin,  Zimmt- 
aldehydrazon  CsH^CH  :  CHCHN^HCsHj  giebt  Phenylpropylamin 
Ca3CH.iCHpNHC^Hä.  Es  geht  hier  also  Ausschaltung  eines  Stick- 
stoffatoms, Sättigung  der  Seit«nkette  und  Abspaltung  der  Phenyl- 
^ruppa  vor  sich. 

CHjOH(CHOH)3CCH :  NNHCjHj 

Glucosazon  {|  mit  Zinkstaub  und 

NKHCsHj 
Essigsaure     behandelt,     piebt    Isoglucosamin    CHiOH(CHOH}sC0. 
L'HjNH,.'     Kur   bei   entsprechender   KrrstaUisationsfShigkeit,  wie 
fie  selten  lutrifft,  sind  jedoch  unter  obwaltenden  ümst&nden  solche 
llasen  tu  fassen. 

Weit  bessere  Ausbeute  an  Menthylamin  als  mittelst  Katrium- 
amalgam  wurxle  erbalten,  al»  10  g  Menthosim  gelöst  in  40  g 
l'**,ijreia  Alkohol   l*ei  Siedetemj>eratur    nach    ond    nach   mit  dem 

'  Anf.-Ii.  Cheui.  B,T.  lÄKl.  ITi-e. 

•  TafoJ.  Cbeiu.  B.T.  188B.  1?:.',^.    ISA».  IS^w. 

'  K.  Fi*ch,-r.  Chfw.  IVr,  lS8tl.  l^^lV. 
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Dreifachen   der  theoretisch   erforderlichen  Menge  metallischen  Na- 
triums versetzt  wurden.' 

Ueber  den  direkten  Ersatz  des  Sauerstoffs  von  Aldehydcarbonyl 
durch  Wasserstoff  und  die  primäre  oder  sekundäre  oder  auch 
tertiäre  Ämidgmppe,  sowie  über  den  direkten  Ersatz  des  Sauer- 
stoffs von  Ketoncarbonyl  durch  Wasserstoff  tind  die  primäre  Amid- 
gruppe  siehe  Kap,  147, 


Kap.  139.    Ableitung  von  Amidokbrpern  aus  Nitril,  Säureamid, 
Säure. 

Unter  Einflnss  des  bei  Zusatz  von  metallischem  Natrium  zu 
absolut  alkoholischer  Lösung  sich  entwickelnden  Wasserstoffes  er- 
filhrt  die  Nitrilgmppe  zum  Theil  Ueberfiihrung  in  die  primäre 
Amidgruppe. 

RCN  +  4H  =  RCKiNHj 

Durch  möglichst  rasches  Eintragen  von  metallischem  Natrium 
in  siedende  am  Rückflusskühler  befindliche  Lösung  tou  symmetri- 
schem Dieyanpropan  (Trimethylencyanid)  wird  z,  B.  Diamidopentan 
in  einer  Ausbeute  von  SO^/o  erbalten.' 

Ziemlich  leicht  gelingt  auch  die  üeberfübrung  der  hochmole- 
kularen Nitrile  der  Fettreihe  in  die  entsprechenden  primären  Amine. 
100  g  Palmonitril  lieferten  nach  diesem  Verfahren  ca.  70  g  Hena- 
decylaminchlorbydrat. ' 

Je  10  g  Isopbtalonitril  in  160  g  Alkohol  gelöst  and  bei  Wasser- 
badtemperatur  langsam  mit  16  g  metalhschem  Natrium  versetzt, 
liefern  m-Xylobenzylamin.'  Es  soll  übrigens  aus  aromatischen 
Nitrilen  die  Cyangruppe  unter  obwaltenden  Umständen  auch  sehr 
leicht  in  Form  von  Blausäure  abgespalten  werden.' 
BCN  +  2H  =  RH  +  HCN 

Auch  das  Nitrit  der  Diphenylessigs&nre  giebt  bei  der  Behand- 
lung seiner  amylalkoholischen  Lösung  mit  metallischem  Natrium 
reichlich  Diphenylmethan.' 

{C6H5).^CHCN  +  2H  =  (CßHj).;CH  +  HCN 

'  Andrea  und  Andreef.  Chem.  Ber.  1892.  61P. 
'  Ladenburg,  Chem.  Ber.  1885.  2960. 
'  Erafil  und  Moje,  Chem.  Ber,  1889.  812. 
*  Hinrichsen,  Chem.  Ber.  1888.  3083. 

»  Bamberger,  Chem.  Ber.  1887.  1702.    Pisaneilo,  Gazz.  chim.  XVI. 
446.    Chem.  Ber.  1887.    Ref.  202. 
'  Ziniser,  Chem.  Ber.  1891.  3-5.56. 
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B«  XajiLV/i.iirii  x^ct  »neb  AdditioD  von  Wasserstoff  nun 
K*rB  Tor  rl'b.  Da*  iit!*D  Dihjdronapbtaliu  ge\»liete  Hydro- 
oapht' >j<!»iv]iK,jn  ist  ^t«-  T^irahrdröderivat. 

AiUMTdem  nutctt  n'.h  noch  mehr  c-dtr  tcinder  surk  eine  ver- 
»«(*nd^  Wirkung  d^  Samnicäthvlats  anf  Xitril  bemerkbar. 

Bebündlnc^  toh  B^rnonUrü  mit  Zink  osd  Salzsanre  soll  ant«r 
Ab^paitntii;  tod  Amuioniak  aasi«T  MonotM^nzrlamin  aach  Di-  und 
rriJj*niylattiir)  g':ti^n  nnd  aach  Propionitril  soll  sich  analog  ver- 
balUD.' 

Aiu  Ifiiihrilfo  nod  SenPflen  können  durch  Behandeln  mit 
Sparen  primär«  Amin^  erhalten  werden. 

t^H-SC  -  2H,0  =  CH-SHi  -^  HCO,H 
C,H/,-NS  -  H,0  =  CjH^XH.,  -  COS 

B^ban'Uln  d«~i  aui>  ^yPropyljodid  and  Cransilber  sieb  ableiten- 
den bonitriU  tnil  .Saksänre  giebt  z.  B.  ^j-Propylamin  (Tergl.  anch 
i.  175,. 

Bei  der  B^handinng  von  PheavlisocTanid  mit  Essigsätire  kommt 
rolg«nde  Cmsetznng  in  Betracht.' 

C;Hj>'t;  -  2HOCOCH3  =  CsH=X:CHOH  -r  0(COCH,>, 

Dax  derart  aus  Pbenjlisocyamid  entstehende  Formanilid  ist 
aber  wegi^n  seiner  Empfindlichkeit  gegen  Acetanbydrid  durch  be- 
trächtliche Mengen  Acetamid  veninreinigt. 

Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  Phenyl-.  sowie  o-Tolyliso- 
cyanid  ziemlich  glatt  in  sekundäres  Amin. 

C,H:SC  +  4H  =  C.HjNHCHs 

Säareamide  za  primärem  Amin  zq  reduciren,  gelingt  nicht 
(9.  199),  Dagegen  gelingt  solche  Reduktion  bei  den  Tbiamideu. 
Die  durch  mehrtägiges  Digeriren  von  SaphtonitrU  mit  Schwefel- 
smmon  bei  35 — 40°  ableitbaren  N8phtof.'thiamide  geben  beim  Be- 
handeln ihrer  sehr  verdünnten  alkoholischen  cblorwasserstoffhaltigen 
Lösungen  mit  Zinkstaub  in  Naphtobenzvlamin  über.' 
C|nH;CS  -f  HjS  =  C|oH;CSSHj 
C,nH;CSNH.^  +  4H  =  CmH;CH.;SH.^  +  H^S 

Die  Reduktion  einfacher  Thiamide  verläuft  jedoch  meistens 
unbefriedigend.    Geeigneter  sind  im  Allgemeinen  alkylirte  Thiamide. 

■  Spica,  Gazi.  chim.  X.  51.5.    Chem.  Ber.  1880.  2430. 
'  Nef,  Lieb.  Ann-  1892.  270.  278. 
»  Bamberger,  Chem.  Ber,  1887.  1116. 
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In  ziemlich  ergiebiger  Weise  gestatten  die  Brom-  oder  Chlor- 
addition sprodakte  der  Säurearalde  Ableitung  der  nm  ein  Kohlen- 
stofTatom  ärmeren  primären  Amine.  Dos  aus  1  Mol.  Atetamid  und 
1  Mol.  Brom  in  der  Kälte  entstehende  Bromadditionsprodukt  z.  B. 
so  lange  mit  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Kali  in  9  Thln.  Wasser  ver- 
setzt, bis  nahezu  Entfärbung  eingetreten  bezw.  die  Flüssigkeit  nur 
noch  schwach  gelblich  gefärbt  ist,  giebt  zunächst  Monobromacetamid. 
CHjCONH^Br-j  +  KOH  =  CHjCONHBr  +  KBr 

Wird  nun  die  Lösung  desselben  allmählig  einer  auf  60 — 70' 
erwärmten  SO^/nigen  Lösung  von  3  Moi.  Kali  zufliessen  gelassen, 
Tind  ca.  '/*  Stunde  bis  zum  Eintritt  von  Farblosigkeit  auf  dieser 
Temperatur  erbalten  (Salzsäure  soll  nunmehr  keine  Ausscheidung 
von  Brom  mehr  veranlassen),  und  dann  auf  Siedetemperatur  er- 
hitzt, so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  Methylamin  neben  Am- 
moniak über.  Ob  hiebei  unter  theilweiser  Rackbildung  von  Acet- 
amid  zunächst  Metbylacetylhamstoff  und  aus  diesem  dann  Methyl- 
amin entsteht 

CjHjONHBr  +  C^HjONHK  =  CO^JJq^^jj    +  KBr 
CjHhNj0.j  +  3  KOH  =  CH,NH.j  +  NH3  +  KC-,H,0,  +  KjCOj 
oder   oh   aus   dem   Bromadditionsprodukt   des   Acetamids  in   der 
Hauptsache  zunächst  unterbromigsaures  Kali  und  unter  dessen  Ein- 
fluss  und  unter  dem  Einfluss  von  überschüssigem  Kali  dann  Methyl- 
amin gebildet  wird,  scheint  noch  etwas  fraglich  zu  sein. 
2C2H3ONH.,  +  KBrO  +  3  KOH  =  CH3NH.,  +  NHj  -f-  KC,HsO^ 
+  KjCGj  +  KBr  +  H:,0 

Das  Destillat  wird  in  vorgelegter  Salzsäure  aufgefangen,  bis 
der  Geruch  nach  Methylamin  nicht  mehr  wahrnehmbar  ist. 

Dni-ch  Eindampfen  desselben  zur  Trockne  und  mehrmaliges 
Estrahiren  des  Trocken rückstand es  mit  absolutem  Alkohol  wird 
von  dem  Chlorammon  getrennt,  und  eine  dem  angewandten  Acet- 
amid  entsprechende  Ausbeute  an  salzsaurem  Methylamin  erhalten. 
Verwendung  von  Natron  an  Stelle  von  Kali  giebt  schlechtere  Aus- 
beate. 

1  Mol.  Phenylisobutylamid  C6HjCH.^CH(CH3)CONH.i  unter  Küh- 
lung and  unter  stetem  Umschütteln  mit  etwas  mehr  als  1  Mol. 
Brom  hienach  in  gleicher  Weise  mit  5  Mol.  Kali  in  4'','niger  wäss- 
riger  Lösang  versetzt  und  nunmehr  zum  Sieden  erhitzt,  giebt 
Phenylisopropylamin  C(;H5CHiCH(CH3)NHj.  ■  Sparen  von  Brom 
lassen  sich  mittelst  Natriumamalgam  beseitigen. 

'  Edeleano,  Chem.  Ber.  1887.  618. 


t        Ka|f.  i:','i.    Amidokarper  am  Nitril,  Säareamid,  Säure. 

OklvI-3Dreaini<i  gab  nach  dem  HofniaDn'scheD  Verfitbren  30*'o 
Heptrlamin.    Als  jedoch  1  Mol.  Amid  zd  einer  Lösang,  welche 

1  Mol.  Brom  4  Hol.  Kall  nod  die  16facbe  Meng«  Wasser  eot- 
t,  gesetzt,  schnell  aafgekocht  nnd  mit  Wasserdampf  mbgetriebeD 
•de,  resnltirt«n  60— Öö'o  Ansbent«.' 

Pheiiflacetamid  gab  in  analoger  Weise  8i)— 85°«  Ausbeute 
vfilUg  bromfreiem  Benzylamin.* 

Tridecylamin  Ci^H^NH'^  entst«ht  bei  der  trocknen  Destillation 

mit  der  gleichen  Menge  fein  zerriebenen  Aetzkalis  innig  ge- 
ehten  Mynstintridecjtbam Stoffe,  der  dttrch  Verreiben  von 
ristinsänreamid  CijH^CONHj  mit  1  Mol.  Brom  und  dsranf- 
rftode  Bebandlaog  mit  lO'joiger  Natronlauge  bei  Wasserbad- 
peratar  erhalten  wird.* 

Man  kann  derart  also  nnter  Vermittlung  der  ^nreamlde  ans 

Carbonsäaren  za  den  am  1  Kohlenstoff  ärmeren  primSren 
inen  gelangen.  Aaf  angesättigte  Carbon  am  ide  aber  scheint 
les  Verfabren  nicht  anwendbar  zu  sein,  wenigstens  konnte  aas 
1    Amid    der   PhenylmetakrylsBore  CsBjCH :  C(CH3)C0jH  nicht 

entsprechende  nngesfittigte  Amin  erhalten  werden. 

1  Mol.  Phtalimid  mit  1  Mol.  eines  unter  chlorigsauren  oder 
erbromigsanren  Alkali-  oder  Erdalkalisalzes  bei  Gegenwart  von 
em  Alkali  oder  Erdalkali  und  bei  Gegenwart  von  Wasser  er- 
'mt,  giebt  o-AmidobenzoPs3nre  (Anthranilsäure).  Einleiten  von 
or  oder  Eingiessen  von  Brom  in  die  alkalische  Phtalimidlösacg 
1  darantTolgendes  Erwärmen  bat  dieselbe  Wirkung  und  in  ana- 
^r    Weise    litsst   sieh    aus   Saccinimid  ;^-Amidopropion säure  er- 

CH,CONKBr  ,  .,,.„„  _  CB.NH,     .^cn-i-  kr,- 

Ebenso,  wie  sich  aas  Phtalimid  Anthranilslture  ableitet,  entsteht 
ler  durch  Auflösen  von  1  Tbl.  fein  pulverisirtem  Methylsaccharin 
)  Thle.  Wasser,  Versetzen  der  erkalteten  Lösung  unter  be- 
idigem  L'mrlihren  mit  10  Thln.  einer  auf  "»>  KOCl  Gehalt  ein- 
*llten    Hypochloritlösnng    und    schliesslicbes    einige    Minuten 

'  Hoogwerf  und  van  Dorp,  Bec,  trav.  chim.  VI.  373.  Cbem.  Ber. 
i.    Ref.  291. 

'  Hoogwerf  und  van  Dorp,  Eec,  trav,  chim.  1886,  V.  246.    Chem. 

1887.    Ref.  470. 

'  Lutz,  Chem.  Ber.  1886.  1436. 

*  Ludwigghafen,  Chem.  Ber.  1891.  Ref.  4S4,  Hoogwerf  und  van 
p,  Bec.  trav.  chim.  10.  4.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  966. 
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wahrendes  Erhitzen  mittelst  Wasserbad  auf  50*  p-Toluidin-m-Sulfo- 


/Nn 


,  NH, 


CH,C,H,       I        +  KOCI  +  3K0H  =  CH3C,H,|»]j.  +  KCl  +  H,0 

4  Thle.  trocknes  Äcetanilid  in  einem  toit  langem  Rückfluss- 
kfililer  verbundenen  Kolben  mit  1  Tbl.  metallischem  Natrium, 
25  Thin.  Xylol  2-3  Standen  mittelst  Oelbad  auf  130"  erhitzt, 
nach  dem  Erkalten  dann  mit  etwas  mehr  als  der  theoretisch  er- 
forderlichen Menge  Jodmethyl  versetzt  und  gelinde  erwärmt,  geben 
acetylirtes  Monomethylanilin,  das  durch  eintägiges  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  sieh  verseifen  lässt.^ 

Aus  Benzolsulfonamid  kann  durch  Lösen  in  Alkohol,  Ver- 
setzen mit  überschüssigem  verdünntem  Alkali  und  Kochen  mit  ent- 
sprechenden Mengen  Halogenalkyl  {Bromäthyl,  Benzylchlorid)  leicht 
monoalkylirtes  oder  dialkylirtes  Sulfonamid  und  aus  diesem  durch 
Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  150°  eventuell  auch  durch 
Erhitzen  mit  entsprechend  verdünnter  Schwefelsäure  die  ent- 
sprechende primäre  bezw.  seknndäre  Base  erhalten  werden.' 
CsH-SOjNHi  -I-  CjHjBr  +  NaOH  =  CeHjSOtNHCjHs  +  NaBr  -f-  H^O 
CbHjSOvNHCjHs  4-  H.^0  =  CsHjSOjH  +  CjHsNH.^ 

Verreiben  von  trockneni  benzolsulfosaarem  Kalium  mit  nahezu 
der  theoretischen  Menge  Natriumamid  und  trockne  Destillation  des 
Gemisches  nnter  allmähliger  Steigerung  der  Temperatur  giebt  Anilin.'* 
C^HjSOjNa  +  NaNHj  =  CfiH-NH.^  +  Na^SO,, 

Es  hat  also  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  die  Amidgruppe 
stattgefunden. 

Kap.  140.    Eigenschaften  der  Amidokttrper  der  Fettreihe. 

Die  gesättigten  primären  Amine  der  Fettreihe  sind  meist  un- 
zersetzt  siedende  Flüssigkeiten  von  ammoniakalischem  piperidinähn- 
liebem  Geruch  und  verbältnissmässig  niederem  Siedepunkt.  Aetbyl- 
amin  z.  B.  siedet  bei  19*. 

In    reinem  Zustande   ziehen    die   primären  Amine  mit  grosser 

'  Weber,  Chem.  Ber.  1892.  1739. 

'  Hepp,  Chem.  Ber.  1877.  328. 

'  Hinsbei^,  Lieb.  Ann.  265.  180.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  760. 

'  Jackson  und  Wing,  Chem.  Ber.  1886.  902. 
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;  Wasser  ao  and  halten  dasselbe  mit  grosser  HartnSckig- 
;.  Diamine  gehen  anch  Verbindung  mit  Wasser  in  festem 
]iss  ein.  Aethylendiamin  z.  B.  bildet  mit  Wasser  das  ancli 
noninmaxfd  aafznfassende  und  bei  120°  einheitlich  deatU- 
Hydrat  C^jj^jj^O,  dem  das  Wasser  nur  durch  ganz  in- 
Befaaudlnng  mit  kaustischem  Kali  entzogen  werden  kann. 
Betreff  ihrer  LCslichkeit  in  Wasser  stehen  die  niederen 
der  homologen  Amine  dem  Ammoniak  noch  sehr  nahe  und 
at  mit  dem  Aufstieg  in  der  Reihe  die  Löslichkeit  verhslt 
iig  langsam  ab,  langsamer  als  bei  den  Alkoholen.  Durch 
werden  sie  der  wfissrigen  Lösnng  nicht  entzogen.  Seknn- 
d  tertiäre  Amine  besitzen  geringere  LOslichkeit  in  Wasser 
Läre  Amine. 

Basicititt  der  primSren  Amine  ist  ziemlich  betrSchtiich. 
;n  Basen  brannen  Lackmaspapier,  verbinden  sich  mit  SSuren 
ral  reagirenden  Salzen,  ans  denen  die  Amine  durch  Erhitzen 
alien  oder  Erdalkalien  wieder  in  Freiheit  gesetzt  werden 
verbinden  sich  anch  mit  Kohlensaure  zu  Carbonaten. 
Wasser  sind  die  Salze  der  Amine  meist  leicht  löslich  und 
Ansatz  zu  den  Ammoniaksalzen  auch  in  Alkohol  mehr  oder 
löslich.  Salze  sekundärer  und  tertiärer  Amine  sind  In 
leichter  löslich,  als  Salze  primärer  Basen,  in  Wasser  da- 
3hwerer  löslich. 

tiate  finden  namentlich  häufig  zur  Reinigung  der  Basen, 
ilorid-  und  Goldchtoriddoppelsalze,  sowie  Pikrate  zur  Analyse 
iung.  Aethylamin  z.  B,  giebt  das  Platinchloriddoppelsah 
liHCOiPtCI,,  das  Goldcbloriddoppelsalz  CjHjNHjHClAuCls 
Pikrat  C.^HjNHjCfiHjNjO;.  Es  kommen  die  Platiuchlorid- 
ilze  bei  Zusatz  von  Platinchloridlösung  zu  den  Salzsäuren 
n  der  Basen  zurAbscheidung,  können  nüthigen falls  auch  noch- 
wässriger  oder  alkoholischer  Salzsäure  umkrystallisirt  werden, 
orhydrate  der  primBren  Basen  sind  zum  Theil  unzersetzt 
>ar  und  destillirbar.  Chlorhydrate  sekundilrer  und  tertiärer 
ai-fallen  bei  der  trocknen  Destillation. 

{CiHj)3NHHCl  =  C^HjCl  +  CjH.NH., 

(CiH5)3NHCl  =  C^HjCI  +  (CjH3)aNH 
yla  min  Chlorhydrat  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Cblor- 
und  Cymol,' 

C,oHi5NH.iHCl  =  CioHu  +  NH,HC1 
allach,  Lieb.  Ann.  1892.  268.  206. 
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Ammoniainjodide  wie   ancb    AmmoniumbAsen    geben   bei    der 
trocknen  Destillation  roelsteiis  entsprechende  tertiäre  Basen  (Kap.  149). 
Salpetersaures  Dimetbyl-  und  Diathylamin  geben  beim  Erhitzen 
Nitrosamin  (Kap.  159). 

Erhitzen  primärer  Amine  mit  Phosphorpen toxyd  liefert  Nitril. 
Gegen  redncirende  Einflüsse  ist  die  Amidgruppe  sehr  beständig. 
Selbst  koncentrirte  wBssrige  Jodwasserstoffsäare  (2,0)  wirkt  anf 
Methyl-  und  Aethylamin  erst  bei  280*  ein  unter  Bildung  von 
Methan  bezw.  Aetban. 

CHjNHi  +  HJ  =  CHjJ  +  NHg 
CH3J  +  HJ  =  CHj4-2J 
Der  Indifferenz    gegen  Reduktionsmittel    steht  dann  die  hoch- 
gradige Empfindlichkeit  gegen  Oxydationsmittel  gegenüber.   Aethyl- 
amin  giebt  mit  Chromsäiire  Acetaldehjd  und  Stickstoff.    Aethylen- 
diamin    giebt  mit  salpetriger  Säure  Aetbylenoiyd  und  Oxalsäure. 
üeber    das    anderweitige  Verhalt«n  primärer,   sekundärer  und  ter- 
tiärer Amine  gegen  salpetrige  Säure  vergl.  Kap.  152,  155  und  159. 
Die  primäre  Amidgruppe  ermöglicht  analog  der  alkoholischen 
Hydroxylgruppe  eine  vielseitige  Beaktionsfthigkeit  mit  den   ver- 
schiedensten Agentien,    wobei  sehr  wahrscheinlich  immer  zunächst 
die  Amidgruppe  in  Reaktion  tritt  (vergl.  Kap.  142  und  143), 

üeber  das  Verhalten  primärer  und  sekundärer  Amine  gegen 
Halogenalkyl  vergl.  Seite  424.  vergl.  ferner  Kap.  148,  über  das 
Verbalten  gegen  Säurecbloride ,  Säureanhjdride  vergl.  Seite  189, 
über  das  Verhalten  gegen  Aldehyde  und  Eetone  vergl.  Kap,  147. 
Schwefelkohlenstoff  verbindet  sich  mit  primärem  Amin  der 
Fettreihe  selbst  bei  0°  mit  äusserster  Heftigkeit,  so  dass  Verdün- 
nung mit  Aetber  geboten  ist  (vergl.  S.  310). 

Mit  Cyansäureestern  und  mit  den  diesen  entspreebenden  Senf- 
ölen verbinden  sich  primäre  und  sekundäre  Amine  zu  Harnstoffen. 

OC :  NC«H,  +  NH(CH3),  =  CO^JJgJ 

PheDjIcj-anat 

SC :  NCJjHj  +  NHfCHj).,  =  CS^JJ.'g^' 

Rhodankatium  mit  Benzylaminchlorhydrat  erhitzt,  giebt  eben- 
falls Thiohamstoff,  Kaliumcyanat  giebt  gewöhnlichen  Harnstoff. 

N  -CSK  +  CBH3CHjNH.iHCI  =  CsJ^'^jj  ^  jj   +  KCl 

CONK  -f-  CgHjCHjSHiHCl  =  CO^-g^u  ^  g  +  KCl 

Zur  Identifikation    von    Amidokörpern   sind    die   meist  festen 


Kiip.   140.     Amidokörper  der  Fetlreihe. 

iwationsfilbigeü  und  durch  scharfen  SehmeUpunkt  atisgezeicti- 
illuYsamwIe  (S.  li*l,  194)  und  Sulfonamide  (S.  325)  beson- 
eignet. 

3  mit  Carbonyl,  win  z.  B.  in  Sttureamiden,  Harnstoffen  var- 
haftete  Amidgrnppe  vermag,  wie  Seite  19i  erwähnt,  anch 
larakter  und  in  der  Harnsänre  vermag  die  Imidgruppo  sogar 
em  der  Carboiylgruppe  gleichkommenden  sauren  Charakter 
iStigen.  Es  kommt  hierin  die  grosse  U  eberein  Stimmung  der 
■nppe  mit  der  Hydroxylgruppe  zum  Ausdruck,  welch'  letztere 
als  Sitz  der  stark  basischen  Eigenschaften  der  Ammoninm- 
drate,  als  auch  als  Sitz  der  stark  sauren  Eigenschaften  der 
iHuren    und   Sulfo^auren    betrachtet    wird.     In    mehr    oder 

hohem  Grade  ist  eine  Beeinflussung  von  Seiten  anderer 
le  ja  allerdings  l>ei  allen  Radikalen  zu  beobachten,  aber 
lifht  in  so  auffälliger  ^'eise,  wie  gerade  bei  der  Hvdroiyl- 
i  der  Amid(rr»ipiie. 

lifr  die  Ableitung  sekunderer  und  tertiärer  Amine  ans  primären 
*ekniidilren  vernl,  Seite  424,  441  und  Kap.  149,  über  die 
'heidun^!  primtlrer  und  sekundärer  Amine  mittelst  Benzot- 
hli'rid  vergl,  Seite  32.">.  über  die  Prüfung  auf  das  Vorhan- 

einer  primären    Amidgrappe    in    fetten    wie  aromatischen 
1    verirl.  Si'ite  17''.    über   die  Prüfune    auf  das  Vorhanden- 
ler  primären  Amidgmppe  in  Fettjäuren  vercl,  Kap.  152. 
ivr   un^ei>.^ttii;te  Amine  der  Fettreihe,    welche  die  primSre 
■»»p)>e    irit    ur,o?*5tiii:teai  Kohler.itoflT  verbunden   enthalten, 

CHSH. 
i  s^'hr  weiiii:  bekannt.    Vinviamin   ■  '  iS.  42:3)  Usst  sich 

CR; 

e  seliger  Klüchii^kei:  und  Eji-.iiSaJIi.hkeit  ^ar  nicht  isoliren. 
;{  H*'..'ce:'wa<iirstv'Ss.*urv  i.'er.sn  nen:r,i".:>ine  LC'Snng  hinter- 
'i'.u  Yen!«:: >!!■;'.  *ynivf^r;'.::i.-vs  Sali,  E^:-,:!  Eindampfen  mit 
«-.sii^E-r  H*! 'i.-v;-.wi-*ers:.?>.\une  --niÜrt  <:  h  HaloceBWissw- 

OHNH.  0"XH. 

■>  A-.-.,i  F."i*;vv-V:-   e;-.wr  n  ::   sib^-r-u^r  Sior*  sKittigleB 
^-.r,:   >,*:    A>:'-,:.  :;    t;=    ?;!:■«-'•"  ^r  Si^ire   lar  Folge. 


■.z  c-<s:-\r-'-^  S;i:-?esKrff  ii 
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CftiNH.; 
Verbindung  enthaltende  AUylamin  9.  kommt  in  seinen  Eigen- 

schaft«n  den  gesättigten  Aminen  der  Fettreihe  noch  sehr  nahe.    Das 

dreifach  gebundenen  Kohleostoff  enthaltende  Propargrlamin  y . 

CH 
(S.  423)  dagegen  ist  ebenso  wie  Vinvlamin  eine  äusserst  flüchtige 
Verbindung,  welche  nur  in  Form  der  wSssrigen  Lösung  oder  in 
Form  ihrer  Sähe  gefasst  werden  kann.  In  Betreff  ihrer  Löslich- 
keit in  Wasser  scheint  sie  sogar  Ammoniak  zu  übertreffen.  In  der 
Warme  wirken  MineralsBuren  vollständig  zersetzend.  Die  mittelst 
Silbemitrat  erhältlichen  Silberverbindungen  zersetzen  sich  analog 
den  Metallverbin düngen  der  Acetylene  beim  Erwärmen  explosions- 
artig. 

Kap.  141.    Eigenschaften  aromatischer  Ämidokörper. 

Die  aromatischen  Amine  sind  theils  flüssig,  theils  fest.  Der 
Siedepunkt  von  Anilin  (korrig.  184°)  erreicht  eigenthümlicher  Weise 
nahezu  den  des  Phenols  (korrig.  188°)  und  bleibt  auch  hinter  dem 
von  Nitrobenzol  (210°)  nicht  sehr  zurück.  In  Wasser  sind  die 
Monamine  meist  nur  wenig  löslich.    Leichter  lösen  sich  die  Diamine. 

Im  Gegensatz  zu  den  gesättigten  Basen  der  Fettreibe  sind  die 
aromatischen  Amine,  unter  denen  man  für  gewöhnlich  nur  die 
ungesättigten  versteht,  schwache  fast  geruchlose  Basen,  welche  auf 
Cnrcumapapier  nicht  reagiren  und  auch  mit  Kohlensäure  und 
selbst  mit  Schwefelkohlenstoff,  wenigstens  bei  nicht  zu  langer  Ein- 
wirkung, sieh  nicht  zu  verbinden  vermögen. 

Ebenso  wie  der  ungesättigte  und  desshalb  saure  Benzolkern 
in  den  Phenolen  die  alkoholische  Hydroxylgruppe  zu  ihren  sauren 
Eigenschaften  befähigt,  ebenso  schwächt  er  die  basischen  Eigen- 
schaften der  primären  Amidgruppe.  Die  Salze  aromatischer  Amine 
mit  starken  Säuren  besitzen  dementsprechend  auch  durchweg  saure 
Beaktion  (vergl.  über  Salzdarstellung  S.  220)  und  werden  durch 
Wasser  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade  dissociirt,  ohne  dass 
jedoch  beim  Kochen  mit  Wasser  nennenswerthe  Mengen  Base  sich 
verflüchtigen. 

Salze  von  Dipbenylamin  aber  werden  durch  Wasser  vollständig 
MTsetzt  und  Triphenylamin  vermag  überhaupt  kein  Salz  mehr  zu 
geben.     Weniger   ron    Belang  ist    die   Schwächung    der   basischen 
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Eigenschaften  beim  Ersatz  von  Aniid Wasserstoff  durch  gesättigt« 
Alkyl  der  Fettreihe.  Während  z.  B.  beim  Lösen  der  trocknen 
Amine  in  verdünnter  Schwefelsäure  1  Mol.  Anilin  8,75  cal.  ent 
wickelt,  entspricht  die  Wärmeentwicklung  bei  Monom ethylanilii 
'  8,06  cal.,  bei  Dimethylanilin  7,60  cal. 

Mit  der  Zunahme  von  Ämidgruppen  im  aromatischen  Ken 
wird  nicht  eine  dieser  Zunahme  entsprechende  grössere  Zahl  vor 
äquivalenter  Säure  bei  der  Salzbildung  gebunden.  Selbst  in  Tetra' 
und  Pentaamidobenzolen  treten  immer  nur  zwei  Amidgmppei 
in  Wirkung,  was  (analog  wie  bei  Polyoxybenzolen)  auf  eine  Um' 
lagerung  ungesättigter  Ämidgruppen  —  CH :  CNH.^  —  in  gesäl 
Ämidgruppen  —  CH^.CNH  — ,  welche  analog  den  Ketongm 
sauren  Charakter  repräsentiren,  zu  erklären  ist. 

Die  salzsauren  und  in  noch  höherem  Grade  die  salpetersa 
Salze  der  primären  aromatischen  Amine  sind  ziemlich  leichtli 
in  Wasser.  Weniger  trifft  dies  für  die  Sulfate  zu.  Durch  i 
Ueherschuss  von  freier  Säure  werden  die  Salze  meist  mehr 
minder  leicht  und  vollständig  zur  Ausscheidung  aus  wäsG 
Lösung  veranlasst.  Auch  in  Alkohol  sind  die  Salze  aromati 
Amine  ziemlich  leichtlöslich  und  zwar  um  so  mehr,  je  kohlen 
reicher  sie  sind,  Salze  sekundärer  und  tertiärer  Basen  dei 
sprechend  leichter  in  Alkohol  löslich,  ala  die  Salze  primärer  E 

Mit  Metallsalzen  verbinden  sich  aromatische  Amine  analog 
Ammoniak  und  den  fetten  Aminen  zu  gut  charakterisirten  Do 
Verbindungen.  Anilin  z.  B.  giebt  mit  Chlorzink  die  Verbin 
(CfiH;N).,ZnCl.i  +  2HjO.  Mit  Kupfervitriol  giebt  AniHn  gelbg 
C6H7N(CuSO^)/CuO)j.  /i-Naphtylamin  giebt  ziegelrothes  (C,ol 
CuSOj,  Dimethylanilin  reagirt  nicht.'  Auch  Doppelsahe  mil 
organischen  Salzen  sind  zahlreich  bekannt,  so  von  salzsa 
0-Toluidin  die  Verbindung  CiiCl2CjH„NHCI  und  von  salzsa 
p-Toluidin  die  Verbindung  CuCl:,(C,HsNHCI>i.  Die  Vlatinchl 
und  Goldchloriddoppelsalze,  welche  hauptsächlich  zur  Analyse 
Wendung  finden,  entsprechen  vollständig  denen  der  fetten  Ai 
körper,  ebenso  die  Pikrate. 

Schwefelkohlenstoff,  welcher  sich  zu  fetten  Aminen  unter 
düng  von  Dithiocarbamin säuren  addirt  (vergl.  S.  310),  giebl 
aromatischen  Aminen  unter  Austritt  von  Schwefelwasserstoff 
harnstoffe  (S.  308). 

'  Lachowitz  und  Bandrowski,  Wien.  Ber.  9.  510.  Chem.  Ber, 
Ref.  661. 
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Kitrite  primärer  aromatiscbeF  Amine  sind  nicht  existenziUhig 
und  erfabren  sofortige  ümlagerung  in  Diazokörper  (Kap.  153), 
Man  erhält  solche  Diazokörper  aach  bei  der  Behandlung  der  Kitrate 
mit  Zinkstanb  und  Sauren,  Sekandäre  Amine  geben  mit  salpetriger 
Säure  Nitrosamine  (Kap.  159),  TertiSre  aromatische  Amine  sind 
indifferent  gegen  salpetrige  Säure  oder  erfabren  Ersatz  von  Kem- 
wasserstoff  durch  die  Nitrosogruppe, 

Zur  Identifikation  von  Ämidokörpern  sind  ebenso,  wie  in  der 
Fettreihe,  die  Acetyl-  und  Benzoylderivate  sowie  die  Sulfonamide 
besonders  geeignet  (S,  191.  194,  325). 

Blin  im  Kern  nitrirtes  Acetylderivat  eines  aromatischen  Amins 
besitzt  immer  ausgesprochenen  Säurecharakter  kenntlich  an  der 
LOsUcbkeit  in  Alkalien. 

Üeber  das  Verhalten  aromatischer  Amine  gegen  Halogen  und 
gegen  Schwefelsäure  and  Salpetersäure  and  über  dea  Ersatz  der 
Amidgrappe  durch  andere  Radikale  etc,  etc,  yergl.  betreffende 
Kapitel  (142.  143,  144,  155,  156.  157,  158), 

Bei  Dimethjlanilin  soU  schon  einfaches  Kochen  mit  SalzsSure 
am  KückfluBsköhler  Bildung  von  etwas  Monomethjlanilin  zur  Folge 
haben.  Noch  belangreicher  vollzieht  sich  diese  unter  Bildung  von 
Chlormethyl  verlaufende  Umsetzung  bei  höherer  Temperatur  and 
schliesslich  entsteht  Anilin. 

Diphenylamin  mit  der  zweifachen  Menge  koncentrirter  Salzsäure 
2  Stauden  auf  320"  erhitzt,  giebt  */»  nnverändertes  Diphenylamin, 
'/»   Anilin,   '/i  Phenol  und  '/ji  Kohle.' 

Diäthylnaphtylamin  mit  Kalk  geglüht,  giebt  f*-Napbtylamin 
und  Batylen,' 

Salzsaures  Amidobenzylanilin  ^^jchItHiHCI  ^^^'^  Laftab- 
Bchlnss  8—12  Standen  auf  180— 220°  erhitzt,  giebt  Diamidodiphenyl ■ 

^,        „„  CsHjNHjHCl  j 
methan  ^ni^j^g^jjgjjj,,, 

30— 35stündige8  Erhitzen  von  1  Mol.  salzsaurem  Anilin  mit 
l'l»  Mol.  Anilin  auf  210—240»  giebt  Diphenylamin.  Noch  leichter 
erfolgt  diese  Art  and  Weise  der  Umsetzung  bei  den  Amidoderi- 
vaten  des  Naphtalins  (S.  429). 

Erhitzen    von  Anilin    mit  metallischem  Kalium   giebt  je  nach 

'  Merz  und  Mfliler,  Chem.  Ber.  1886,  2914;  vergl.  auch  Ria,  ibid. 
2017. 

*  Bamberger  uqd  Williamson,  Chem.  Ber,  1889.  1761. 
»  Elberfeld,  Chem.  Ber.  1891.     Ref.  504. 
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Intensität  der  Behandlung  Mono-  oder  Dikaliumaiuid  C^sNHK 
bezw.  CgHsNKj.  Nutrium  wirkt  erst  bei  200°  analog.  Ebenso  wie 
in  Anilin  Ist  auch  in  Diphenjlamin  Am id Wasserstoff  durch  Metall 
ersetzbar. 

Ueber  den  Einfluas  der  Sättigung  auf  die  Eigenschaften  der 
aromatischen  Amine  vergl.  Kap.  187.  Ueber  anderweitige  Verhält- 
nisse siehe  die  Verweise  im  vorigen  Kapitel. 


Kap.  142,    Verhalten  der  Amldokörper  gegen  Kalogen. 

Die  Einwirkung  von  Halogen  auf  die  primören  Amidokörper 

der  Fettreihe   entspricht   in    der  Hauptsache   der  Einwirkung  aaf 

Ammoniak,  welch'  letzteres  io  wässriger  Lösung  mit  Chlor  zunächst 

Chlorammon  und  schliesslich  Chlorstickstoff  liefert. 

4NH3  -f-  sei  =  SNHjCl  +  N 

NH4CI  +  6C1  =  NCI3  +  4  HCl 

Geeigneter  verwendet  man  dabei  natürlich  von  Hause  aas 
fertiges  Chlorammon.  üeberschüssiges  Jod  bei  Gegenwart  von 
Natronlauge  gieht  mit  Chlorammon  Dijodamin  NHJ.^.  Eine  mit  Jod- 
kalium und  kaustischem  Natron  versetzte  Lösung  von  Methylamin- 
chlorhydrat gieht  bei  der  Behandlung  mit  Jod  unter  den  ver- 
schiedensten Umstttndeii  immer  nur  Dijodmethylamin. ' 

CHaNHjHCI  +  4J  +  SNaOH  =  CHjNJ,  +  2NaJ  +  SH^O 

2  Mol.  Brom,  2  Mol.  Kali  geben  in  analoger  Weise  alkylirten 
Brom  Stickstoff. 

CHjNHi  +  4Br  +  2K0H  =  CH^NBri  +  2KBr  +  2H.,0 

Schwefelwasserstoff  oder  Cyankalinm  regeneriren  aus  diesen 
Halogen  verbin  dun  gen  die  ursprüngliche  Base.  Dijodmethylamin  mit 
Ammoniak  behandelt,  gieht  Dijodamin  NHJ.^  und  Methylamm. 
Kaustisches  Kali  giebt  mit  Dijodmethylamin  ebenfalls  Methylamui 
und  nebenbei  jodsaurea  Kali  und  Jodkalium. 

Chlor  in  wässrige  Lösung  von  Methylamin  eingeleitet,  gieht 
Aethyldichloramin  CiHjNCl^.  Auch  Dibrom-  und  Dijodamin  ent- 
stehen auf  gleiche  Weise. 

Sahsaures  Monoamylamin  in  wässriger  Lösung  mit  Natrinm- 
h3'pochloritlösung  behandelt,  vermag  Mono-  und  Dichloramin  zQ 
geben,  welche  sich  beim  Erwärmen  zum  Theil  unter  Explosion  zer- 
setzen. Beim  Stehen  über  Nacht  erstarrt  Amylchloramin  unter  Ab- 
scheidung eines  Oeles  zu  einem  Gemisch  von  Amyldichloramin  und 

'  Raschig.  Lieb.  Ann.  230.  221.    Cbem.  Ber.  I8a5.    Bef.  600.  613. 
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Kalzsaurem  AmyUmin.  Auch  durcli  Säuren  wird  es  in  Amylamiu 
und  Dichloramiu  zerlegt.  Trockner  Chlorwasserstoff  in  die  ätherische 
Lösung  dieser  Chloramine  eingeleitet,  giebt  freies  Chlor  und  die 
arsprün glichen  Amine.  Ebenso  wie  dieses  Mono-  und  Dichlor- 
amylamin  verhält  sich  das  in  analoger  Weise  aus  Diamylamin  ab- 
leitbare Chloramin, '  während  andere  seknndäre  Basen  unter  ana- 
logen Umständen  in  Halogen  ad  ditionsprodukt  eines  Oleüns  und  In 
primäre  Basen  zerfallen. 

Wird  Chlordiamylamin  (CjHuJ.^NCl  mit  alkoholischem  Natron 
behandelt,  so  entsteht  das  auch  mittelst  Valeraldehyd  und  Amyl- 
amin (Kap.  147)  erhältliche  Amylamylidenamin  C5H,iN:C3H,o.' 

Salzsaures  Tridecylamin  in  wüssriger  Lösung  mit  2  Mol.  Brom, 
sodann  mit  überschüssiger  Natronlauge  versetzt  und  erwärmt,  giebt 
unter  stürmischer  Reaktion  Tridecylnitril  aus  erstgebildetem  Di- 
bromamid. ' 

C,3H„NBr2  +  2NaOH  =  CijHuCN  +  2Kß  +  2NaBr 
Da  Tridecylamin    aus  Myristinaraid    CjjHjjCONH.j    (vergl.   S.  440) 
ableitbar  und  Tridecylnitril    dann    seinerseits   wieder  leicht  in  das 
um    1  Kohlenstoff  ärmere  Dodecylamin    üheifiihrbar  ist,    so  kann 
derart  fortgesetzt  abgebaut  werden. 

Benzylamin  in  bromwasserstoffsanrer  Lösung  mit  Brom  ver- 
setzt, giebt  ein  rothes  Oel,  das  beim  Schütteln  mit  Natronlauge 
hochrothe  Krystalle  von  CgHjCH.jNH-^Br,  liefert  und  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  oder  Alkohol,  sowie  heim  Liegen  an  der  Luft  in  Benzo- 
nitril  und  Benzylaminbromhydrat  zerfällt. 

2CsHjCH2NH.jBrj  =  CbHjCN  +  CBHjCH.^HjHBr  -(-  3HBr 

Analog  wie  Benzylamin  vermögen  auch  sekundäre  und  tertiäre 
Basen  der  Fettreihe  wie  z,  B.  Dimethylamin  und  Trimethylamin 
Halogen  (Jod)  direkt  zu  addiren. 

Ungesättigte  Amine  der  Fettreibe  addiren  zunächst  Brom. 
Allylamin  z.  B.  giebt  mit  Brom  Dibrompropylamin.  Beim  Trocknen 
über  Schwefelsäure  verharzt  dasselbe. 

B«i  aromatischen  Aminen  besteht  das  Resultat  der  Einwirkung 
von  Halogen  meistentheils  in  einer  Substitution  von  Kernwasser- 
stoff, welche  aber  nicht  leicht  bei  der  Bildung  von  Uonosnbstitu- 
tionsprodukt  stehen   bleibt.    Anilin  z.   B.   giebt  mit  Chlorwasser 

'  Bei«,  Compt.  rend.  110.  862.    Cbem.  Ber.  1890.    Ref.  386. 
•  Berg,  Compt.  rend.  114.  483.    Chem.  Ber.  1892.    Ref  325;  vergl. 
auch  Compt.  rend.  114.  1379.    Centralbl.  1892.  11.  163. 
'  Lutü,  Chem.  Ber.  1886.  1438. 
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(NHj)  2,  4,  6  Trichloranilin ,  selbst  wenn  Anilin  in  reichlichem 
aberschuss  geboten  ist.  Ebenso  verhält  sich  Brom.  Die  Einwir- 
ing  ist  dabei  eine  sehr  heftige  und  von  dem  Auftreten  grosser 
engen  von  Nebenprodukten  begleitet. 

Geeignet  abgeschwächt  wird  die  Wirkung  der  Halogene  durch 
erwendung  der  betreffenden  Salee  der  Amine  oder  durch  Acety- 
"Ung  der  Amidgruppe.  Aber  auch  dabei  tret«n  noch  immer 
it  Vorliebe  mehrere  Halogenatome  zu  gleicher  Zeit  ein.  22  g 
nilinsulfat  in  300  g  koncentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  ca. 
t  Stunden  der  Einwirkung  von  Chlor  überlassen,  waren  fast  un- 
Tändert  geblieben.  Verwendung  von  ti5''i'oiger  statt  koncentrirter 
;hwefelsäure  ergab  ausser  unverändertem  Anilin  überwiegend  Tri- 
Joranilin  und  etwas  Trichiorphenol ,  ergab  auch  weitergehende 
»rsetzungsprodukte.  iO'i'nige  Schwefelsftui'e  gewährte  der  Amid- 
■uppe  so  gut  wie  gar  keinen  Schutz  mehr.' 

Geeigneter  als  Schwefelsaure  ist  Salzsäure.  20  g  Anilin,  400  g 
ilzsäure  (1,10)  ca.  18  Stunden  mit  Chlor  behandelt,  ergaben  ausser 
iverändertem  Anilin  p-  und  etwas  o-Chloranilin  sowie  Trichlor- 
lilin.  Phenol  war  keines  gebildet.  Das  Auftreten  von  Trichlor- 
lilin  war  auch  bei  Verwendung  sehr  beschränkter  Chlormengen 
1  konstatiren.  Verwendung  von  yO",'oiger  Salzsäure  ergab  p-Chlor- 
lilin,  1,  2,  4  Dicbloranilin,  Trichloranilin  und  Trichloqtheiiol, 

Geringere  Reaktionsfähigkeit  als  Chlor  bethätigte  Brom  unter 
eichen  Umständen.  Koncentrirte  Schwefelsäure  bildete  einen  fast 
illständi gen  Schutz,  65  "(o  ige  Schwefelsäure  gab  unreines  Tribrom- 
lilin.  Sofort  im  Zustande  der  Reinheit  konnte  dasselbe  durch 
erwendung  einer  Lösung  von  10  g  Anilin  in  200  g  40",oiger  Salz- 
ure  erhalten  werden  und  auch  mit  20°Joiger  Salzsäure  blieb  sich 
e  Reaktion  noch  ziemlich  gleich,  verlief  aber  doch  im  Allgemeinen 
eniger  glatt.  Auch  mittelst  einer  mit  Bromkalium  gesättigten 
ässrigen  Lösung  (15  Anilinsulfat,  200  gesättigte  KBr-Lösung, 
)  Br  gelöst  in  KBr-Lösung)  konnte  reines  Tribromanilin  erhalten 

Cblorirung  eines  in  koncentrirter  Schwefelsäure  gelösten  p-To- 
lidins  ergab  (analog  wie  Nitrirung)  1,  3,  4  und  1,2,4  Chlor- 
Toluidin  neben  ziemlich  viel  unverändertem  p-Toluidin.  40°loige 
iksäure  ergab  ausserdem  noch  Dichlor-p-Toluidin  sowie  Kresol. 
romirung  unter  gleichen  Umständen  ergab  1,  3,  4,  5  m-Dibrom- 
■Toluidin. 

I  Hafner,  Cbem.  Ber.  1889.  2524.  2903. 
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Einwirkung  von  wässrigem  oder  dampfförmigem  Chlor  oder 
Brom  auf  in  Wasser  snspeadirtes  Acetanilid  giebt  zunächst  p-  und 
0- Derivat.  Letzteres  erfahrt  jedoch  sofortige  Umwandlung  in 
1,  2,  4  Diderivat,  das  in  gleicher  Weise  aus  p-  wie  o-Brom acetanilid 
abgeleitet  werden  kann.  Von  der  Bildung  von  1,  2,  4,  6  Trihalogen- 
anilin  ab  konnte  kein  weiterer  Eintritt  von  Halogen  mehr  erzielt 
werden.  Dagegen  ist  ans  m- Bromanilin  ein  1,  2,  3,  4,  6  Tetrabrom- 
anilin  und  aus  1,  3,  5  Dibromanilin  sogar  ein  Fentabromderivat 
erh&lüich. 

m-Äcettoluid  liefert  überhaupt  nur  Mono-  und  Dibromderivat. 
Das  Tribromderivat  muss  aus  freiem  m-Toluidin  dargestellt 
werden. ' 

Einleiten  eines  mit  Brom  beladenen  Luftstroms  in  eine  Lösung 
von  200  g  o-Acettolnid  in  1300  g  Eisessig  bis  der  Eolbeninhalt 
erstarrt,  giebt  1  {CH3)  2,  5  m-Brom-o-Acettoluid ,  das  nach  ein- 
maligem Umkrystallisiren  ans  Alkohol  rein  ist.'    Aasbeate  150  g. 

Durch  Einleiten  eines  starken  Chlorstromg  in  eine  aus  gleichen 
Theilen  p-Aeettoluid  und  Eisessig  bestehende  beisse  Lösung  werden 
*(s  des  ursprünglich  verarbeiteten  p-Toluidins  an  reinem  1  (NH.j) 
2,  4  Chlor-p-Acettoluid  erhalten.' 

Bei  a-Acetnaphtaiid  ist  das  Aaftreten  von  Monoderivat  zweifel- 
haft. Mit  1  wie  mit  2  Mol.  Chlor  wurde  nur  Dichloracetnaphtalid 
erhalten.' 

Äcetylirung  and  Halogenirung  kann  zum  Theil  in  einer  Ope- 
ration ausgeführt  werden.  Das  durch  ISstündiges  Kochen  von 
500  g  p-Toluidin  und  1500  g  Eisessig  erhältliche  p-Acettolaid  giebt 
beim  Versetzen  des  Reaktionsgemisches  mit  einer  Lßsung  von  800  g 
Brom  in  1000  g  Eisessig  m-Bromderivat." 

Acetanilid  in  essigsaurer  Lösnng  mit  Chlorkalklösnng  behan- 
delt, giebt  zunächst  das  Chloracetanilid  CsH^NClOC^Hj,  das  sich 
erst  beim  Erhitzen  auf  172°  in  das  isomere  p- Chloracetanilid  um- 
lagert.°      p-Amidodimethylanilin    mit    Chlorkatklösang    behandelt, 

vermag  sogar  das  entsprechende  Dichloramin  CeHiUfCH )    '^  ^'®" 
fern  und  auch  AmidobenzoSsäure,  Sulfanils&ure  und  Naphtionsäure 

■  Nevile  und  Winther,  Chem.  Ber.  1880.  968. 

'  Niementowaki,  Chem.  Ber.  1892.  872. 

>  Erdmann,  Chem.  Ber.  18!>1.  2768. 

*  Cleve,  Chem.  Ber.  1887.  448. 

"^  ClauB  und  Hersfeld,  Jouru.  pr.  Chem.  1891.  43.  567. 

'  Bender,  Chem.  Ber.  1886.  2273. 
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verhalten  sich  analog.'  Es  wird  dadurch  nahegelegt,  dass  selbst 
bei  aromatischen  Aminen  die  Amidgnippe  immer  den  ersten  An- 
grifispunkt  für  Halogen  bildet,  jedoch  mehr  oder  minder  leicht  das 
Halogen  anf  den  Kern  überträgt. 

Dass  bei  der  Bebandlnng  von  p-Ämidopbenol  and  p-Phenylen- 
diamin  mit  Chlorkalklösung  chinonartige  Körper  entstehen,  ist  be- 
sprochen worden  (S.  165). 

Bei  seinem  Eintritt  in  den  Kern  aromatischer  Amine  begiebt 
sich  das  Halogen  entweder  in  die  p-Stellnng  zur  Amidgrappe  oder 
aber,  wenn  diese  besetzt  ist,  in  die  o-Stellung  und  zwar  wirkt 
die  Amidgruppe  in  sehr  kräftiger  Weise  auf  die  Besetzang  dieser 
Stellnngea  durch  Halogen  hin,  wesshalb  auch  ein  in  Metastellong 
durch  Halogen  substituirtes  Amin  nnr  bei  stark  negativer  Beein- 
flussung von  Seiten  grösserer  Uengen  koncentrirter  Schwefelsäure 
direkt  erhalten  werden  kann.* 

Durch  den  Eintritt  von  Halogen  in  den  Kern  werden  die  basi- 
schen Eigenschaften  der  Amidgruppe  beeinträchtigt.  Dichloraniline 
z.  B.  verbinden  sich  zwar  noch  mit  Säuren.  Die  Salze  mit  leicht- 
flüchtigen Mineralsäuren  zersetzen  sich  jedoch  beim  Abdampfen 
ihrer  Lösungen  grossentheils  und  Trichloranilin  ist  ein  völlig  neu- 
traler Körper,  wogegen  Tribromanilin  noch  Salze,  wenn  auch  sehr 
wenig  beständiger  Natur  zu  geben  vermag. 

Bei  Einwirkung  von  Halogen  auf  AmtdosolfOBäuren  wird  sehr 
oft  die  Sulfogruppe  durch  Halogen  verdrängt. 


Kap.  143.    Ableitung  von  Amidosulfos&uren. 

Wässrige  Lösung   von  Vinjlamin   mit  schwefliger  Säure  oder 
mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mittelst  Wasserbad  zur  Trockne 
gebracht,    hinterlässt  einen   krystalldurchsetzten  Symp,    aus  dem 
sich   beim   Aufnehmen    mit   wenig   Wasser   Nadeln   von  Aethylen- 
aminsulfosäure,  sogen.  Taurin,  erhalten  lassen,' 
CENHj       H        _CH,NH,j 
CH,        '^  SO3H  -  CH^gH 
Auf  die  gesättigten  Amine  der  Fettreihe  muss  Schwefelsäure- 

'  Hirach,  Chem,  Ber.  1887,  1570. 

'  HUbner,  Lieb.  Ann,  1881.  208.  299.     Nölting  und  Collin,  Chem. 
Ber.  1884.  261. 

»  Gabriel.  Chem.  Ber.  1888.  2667. 


Kap.  143.    Amidosulfosäuren. 


453 


anhydrid   zur  Wirkung  gebracht   werden   und  zwar  am  besten  in 
Dampfform,  da  andernfalls  die  Wirkung  eine  zu  heftige  ist. 

C^HaNH.^  +  SO3  =  C2H5NHSO3H 
(C,H5)3NH  +  SO3  =  (C2H5)2NS03H 
Die    derart   entstehenden   Sulfaminsäuren    enthalten    also   die 
SuHbgruppe  an  Stickstoff  gebunden.    Sie  bilden  sich  nur  ausnahms- 
weise direkt,  m eisten theils  entstehen  zunächst  ihre  Anhydride,  z.  B. 

0 
CjH5NH2<C  *^    ,  welche  beim  Kochen  mit  Barytwasser  dann  in  die 

Säuren  übergehen.* 

(CiH5)3N  +  SO3  =  (C2H5)3N<^^ 

Ganz   analog  dem  Schwefelsäureanhydrid  wirkt  auch  Sulfuryl- 
chlorid   auf  die  Basen   der  Fettreihe  ein.     Eintragen  einer  ätheri- 
schen Sulfurylchloridlösung  in  ätherische  Methylaminlösung  (auch 
Chloroformlösung  ist  geeignet)  giebt  z.  B.  Dimethylsulfamid. 
2CH3NH2  +  SO2CI2  =  (CH3NH)2S02  +  2HC1 

Bei  Verwendung  der  salzsauren  Salze  statt  der  freien  Amine 
entstehen  zunächst  Chloride  der  Sulfaminsäuren,  welche  durch  einen 
Ueberschuss  an  Base  in  Amide  der  Sulfaminsäuren  verwandelt 
werden.* 

(CH3)2NHHC1  +  SO2CI2  =  (CH3)2NS02C1  +  2  HCl 

(CH3)2NS02C1  +  (CH3)2NH  =  (CH3)2NS02N(CH3)2  +  HCl 

Es  sind  das  dieselben  Amide,  welche  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Sulfurylchlorid  auf  die  freien  Basen  entstehen.  Sie  besitzen 
Säurecharakter,  sind  nicht  ganz  unzersetzt  flüchtig,  wenig  löslich 
in  Wasser  und  ziemlich  beständig  gegen  Alkalien  wie  Säuren.' 

Aus  Isonitrosokörpern  lassen  sich  mittelst  schwefliger  Säure 
zum  Theil  Sulfaminsäuren,  zum  Theil  Amidosulfosäuren  ableiten 
(siehe  S.  380.  381). 

Ueber  die  Entstehung  von  Sulfaminsäuren  aus  Azokörpern 
siehe  Kap.  168.  ' 

Die  der  Fettreihe  angehörigen  Sulfaminsäuren  sind  fest,  kry- 
stallisirbar,  zersetzen  sich  nicht  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösun- 
gen, sind  auch  in  saurer  wie  alkalischer  Lösung  sehr  beständig. 
Erst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  koncentrirten  Säuren  zerfallen 
sie  in  Base  und  Schwefelsäure. 


*  Beilstein  und  Wiegand,  Chem.  Ber.  1883.  1265. 

2  Behrend,  Chem.  Ber.  1882.  1611.    Lieb.  Ann.  1883.  222.  118. 

'  Vergl.  auch  Traube,  Chem.  Ber.  1891.  362. 
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Sulfamiusänren    der    aromatisch  Bn    Reihe    werden    durch    all- 
mähliges  VersetzeD  der  in  dein  mehrfachen  Volum  Chloroform  oder 
Benzol    gelösten    aromatischen    Basen    mit    äquivalenten    Mengen 
Schwefels äurechlorhy drin  erhalten. ' 
SCfiHsNH.;  +  CISO3H  =  C,HiNHSO^H.NH2C6H5  +  CsHsNBjHCl 

Bei  umgekehrtem  Verfahren,  also  beim  Versetzen  von  Schwefel- 
säurechlorhydrin  mit  Base  findet  SulfaminsBurebildung  erst  nach 
weiterem  Zusatz  von  Amin  statt,  indem  wahrscheinlich  zunächst 
chlorsulfosaures  Salz  entsteht. 

CeHäNH.;  +  ClSOsH  =  CISO3H.NH.AH5 

ClSOjH.NHjCfiH,  +  2C6HjNH;,  =  CsHsNHSOgH.NH-iCgHj 
+  CbHjNHjHCI 

In  freiem  Zustande  zerfallen  die  aromatischen  SnlfaminsSuren 
namentlich  bei  Gegenwart  verdünnter  Säuren  sehr  leicht  in  Base 
ttnd  Schwefelsäure,  können  dessbalb  auch  nicht  als  solche  isolirt 
werden. 

Bromwasser  giebt  mit  einer  Lösung  von  phenylsulfaminsaurem 
Baryt  leicht  Dibromphenylsnlfam  in  säure.  Pbospborpeutachlorid 
giebt  Snifanilid  SO/NHCjHs)^,  das  gegen  SSnren  wie  Alkalien  sehr 
beständig  ist  und  Säurecharakter  besitzt. 

Direkte  Vereinigung  von  aromatischem  Amin  mit  Sehwefei- 
säurechlorhydrin  giebt  ebenfalls  Sulfamin säure ,  welche  aber  bei 
gesteigerter  Temperatur  Dmlagerung  in  Araidsulfosänre  erfährt,  in 
der  also  Eernwasserstoff  durch  die  Sulfogruppe  ersetzt  ist. 

Häufig  findet  zur  Ableitung  aromatischer  Amidosulfosäuren 
»uch  rauchende  Schwefelsäure  Verwendung.  p-Amidobenzolsnlfo- 
jäure,  z.  B.  die  sogen.  SulfaniJ säure,  entstellt  bei  alünähtigem  Ein- 
tragen von  100  g  Anilin  in  200  g  rauchende  Schwefelsäure  und 
darauffolgendem  Erhitzen  bis  zu  beginnender  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure.  o-Toluidin  giebt  ausser  1  (NH^)  2,  4  Suifo- 
jäure  auch  1,  2,  b  Sulfosäure.'  p-Toluidin  mit  rauchender  Schwefel- 
säure auf  180°  oder  mit  Seh wefelsäurechlorhy drin  auf  160°  erhitzt 
jiebt  1  (NH.^  2,  4  und  1,  3,  4  Sulfosäure. 

Scharf  getrocknetes  salzsaures  « -  Naphtylamiß  feingepulvert 
illmählig  in  rauchende  Schwefelsäure  von  20 — 25°/o  Ajihydrid- 
gehalt,  welche  mit  Schnee  oder  Eis  gekühlt  ist,  eingetragen,  wobei 
;in  kleiner  Theil  des  theoretisch  erforderlichen  Schwefelsäurean- 
lydrids  unverändert  gelassen  wird,  giebt  glatt  1,5  Amidonaphtalin- 

■  Traube,  Chem.  Ber.  1890.  165.5.  1891.  361. 
"  Claua  und  Immel.  Lieb.  Ann.  1891.  265.  67. 
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sulfosänre.'  Verwendung  von  freiem  Naphtylamin  an  Stelle  des 
Salzsäuren  Salzes  hat  Bildung  schwarzer  Nebenprodukte  im  Gefolge. 
Die  1,5  Säore  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  alkoholisch  wKss- 
riger  Ämmoninmsnlfitlösimg  auf  Nitronaphtalln.' 

Bei  der  Behandlung  von  c;- Naphtylamin  mit  gewöhnlicher 
koncentrirter  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  entsteht  immer 
nur  1,4  Amidonaphtalinsulfosäure  (Naphtionsänre).  k- Naphtylamin 
mit  3  Thln.  feingepulvertem  saurem  schwefelsaurem  Kali  gemischt, 
zn  dünnem  Kuchen  geformt  und  3  Stunden  auf  200°  erhitzt,  giebt 
bis  zu  50%  der  angewandt«n  Base  an  Naphtion säure. '  /if-Naph- 
tylamin  gemischt  mit  3  Thln.  Kaliambisulfat  4  Stunden  auf  230* 
erhitzt,  giebt  60%  der  Theorie  an  2,0  SulfosSure. 

1  Thl.  Tolidinsulfat  mit  Wasser  nnd  l'/s  Mol.  Schwefelsaure 
zu  einem  Brei  verrieben,  zur  Trockne  gebracht  und  in  d&nner 
Schicht  anf  180^220°  erhitzt,  bis  keine  Dampfentwicklung  mehr 
bemerkbar  ist,  giebt  ebenfalls  Snlfosäure.* 

Aetherschwefelsaure  Base,  darstellbar  durch  Versetzen  von 
fitherscbwefelsaurem  Kalk  mit  oxalsaurer  Base,  geht  in  trocknem 
Znstande  auf  200°  erhitzt  in  Sulfosäure  über." 

^^■^0H.NH.,CbH3  =  ^fi^JSOjH  +  CjHäOH 
Die  Ausbeute  soll  ganz  befriedigend  sein. 
In  ähnlicher  Weise  wie  rauchende  Schwefelsäure  von  25 — 30% 
Anhydridgehalt,  jedoch  gleicbmässiger  als  diese  soll  ein  aus  1  Tbl. 
Metaphosphorsäure  und  2  Thln.  Schwefelsäure  bestehendes  Gemisch 
ivirken  und  soll  sich  namentlich  zur  Sulfurirung  von  Amidoazo- 
benzol  empfehlen.'    Für  Rosaniiinfarb Stoffe  dagegen  sollen  Aethion- 

CH^OSOjx 
Säureanhydrid   |  ,0  und  Aethionsäurechlorhydrin  besonders 

CH.iSO^  ^ 
geeignet  sein.' 

Die  aromatischen  AmidosulfosHuren  krystallisiren  meist  gut, 
rßthen  sich  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  etwas,  lösen  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol  und  Aether,  erfahren  bei 

'  Witt.  Chem.  Her.  1886.  578. 

'  Piria.  Lieb.  Ann,  1851.  78.  31.    Witt.  Chem.  Ber.  1886,  58, 

'  Bischoff,  Chem.  Ber.  1890,  1914. 

'  Daisberg.  Chem.  Ber.  1889.  2462. 

"  Limpricht.  Chem.  Ber.  1874.  1349. 

'  Ealle,  Chem.  Ber.  1882.  2648. 

'  Oehler.  Chem.  Ber.  1882.  2648. 
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stärkerem  Erhitzen  obne  vorher  zu  schmelzen  Zersetzung,  verbin- 
den sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Sänren,  verhalten  sich  gegen 
salpetrige  SSnre  analog  dem  Anilin  und  erfahren  durch  Chlor  oder 
Brom  Substitution  von  Kern  Wasserstoff,  eventuell  unter  Verdrängnnjt 
der  Snlfogruppe  etc. 

Kap.  144.    Nitrirung  von  Amidokörpern. 

Bei  der  Behandlung  von  Amidokörpern  mit  SalpetersBure  ist 
ebenso  wie  bei  der  mit  Halogen  vor  Allem  auf  die  Empfindlich- 
keit der  Amidgruppe  Rücksicht  zu  nehmen,  welche  leicht  theilweise 
Reduktion  der  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  und  voUständigo 
Abspaltung  der  Amidgruppe  zur  Folge  haben  kann.  Anilin  giebt 
z.  B.  bei  direkter  Behandlung  mit  Salpetersäure  Nitropheuol,  in 
welchem  voraussichtlich  die  Hydroxylgruppe  die  vorher  von  der 
Amidgruppe  besetzte  Stelle  inne  hat.  Man  sucht  desshalb  meisten» 
die  Amidgruppe  durch  Acetylirung  etc.  zu  schützen  und  die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  durch  sorgfältige  Kühlung  tbunlichst 
zu  massigen.  Derart  giebt  z.  B.  Acetanilid  mit  Salpetersäure  p- 
und  geringe  Mengen  o-Nitroacetanilid. 

Etwas  leichter  scheint  sich  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  eines  Älkyls  und  einer  Säure- 
gruppe  in  der  Amidgruppe  zu  gestalten.  Während  nämlich  bei 
Nitrirung  von  Acetanilid  starke  Salpetersäure  erforderlich  ist,  kann 
aus  Methyl-  oder  Aethylacetanilid  schon  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,029  (100  g  Salpetersäure  auf  1  g  Änilid) 
durch  2stündiges  Kochen  Dinitro-  und  selbst  Trinitroderivat  und 
zwar  unter  Abspaltung  der  Acetylgmppe  erhalten  werden.'  Eben- 
so verhielten  sich  Phenylacetanilid ,  Methylpropionanilid ,  Methyl- 
benzanilid  und  Phenylbenzanilid.  Selbst  bei  doppelter  Verdünnung 
mit  Wasser  entstanden  immer  noch  Dinitrokörper  und  war  um  so 
leichter,  je  leichter  die  Säuregruppe  sich  abspaltete. 

Auch  durch  Schwefelsäure  kann  der  Amidgruppe  ihre  Reaktious- 
lUhigkeit  und  Empfindlichkeit  benommen  und  zugleich  das  Uengen- 
verhältniss  der  gleichzeitig  auftretenden  Isomeren  wesentlich  be- 
einflusst  werden.  Während  nämlich  Acetanilid  in  Eisessig  gelöst 
und  mit  der  vierfachen  Menge  koncentrirter  Schwefelsäure  ver- 
mischt beim  Nitriren  unter  Kühlen  mit  Eis  fast  quantitativ  p-Nitro* 
acetanilid  liefert,  treten  hei  entsprechender  Vermehrung  der  Schwefel- 
säuremenge auch  merkliche  Mengen  m-Nitroacetanilid  auf. 

>  Norton  und  Allen,  Chem.  6er.  1885.  1996. 
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Eintragen  des  trocknen  Nitrats  von  Anilin  bei  niedriger  Tem- 
peratur in  koncentrirte  Schwefelsäure  giebt  neben  Uetaderirat  aacb 
betr&cbtltclie  Mengen  Paraderivat.' 

Ein  im  Kern  nitrirtes  Acetylderivat  eines  aromatischen  Amins 
besitzt  immer  aasgesprochenen  S&nrecbarakter,  kenntlich  an  der 
Löslichkeit  iu  Alkalien. 

50  g  Acetanilid  bis  za  völliger  Alkalilöslichkeit  ca.  'fi  Stunde 
anf  dem  Wasserbad  mit  150  g  20°(aiger  rauchender  SchwvfelsKtire 
erwfirmt,  nach  dem  Abkühleo  sodann  mit  100  g  gewöhnlicher  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  vermischt,  nnd  bei  0°  mit  der  theoreti- 
schen Menge  (37  g  öS^/oiger)  Salpetersäure  versetzt,  liefern  zonäcbst 
o-Nitranilinsnlfosäare.  Wird  das  Reaktionsgemisch  nunmehr  auf 
je  50  g  Acetanilid  mit  140  ccm  Wasser  versetzt,  hieranf  l'/i  Stun- 
den am  RückfluGskilhler  gekocht ,  so  entsteht  o- Nitranilin ,  das 
durch  fractionirtes  Fällen  (zunächst  zweimal  mit  je  '|>  Liter  und 
schliesslich  mit  l'f>  — 2  Liter  Wasser)  rein  erhalten  wird.*  Aus- 
beute 60-70''fo  der  Theorie. 

Nitrirung  von  Amidosulfosfturen  gelingt  überhaupt  nur,  wenn 
die  Amidogmppe  ocetylirt  ist. 

Unter  Verwendung  der  15 — 20fachen  Menge  koncentrirter 
Schwefelsaure  lässt  sich  ans  p-Toluidin  fast  ausscbliesslich  1  (NHj), 
3,  4  Nitrotoluidin  erhalten,  wahrend  bei  Verwendung  von  nur 
lOfacher  Menge  Schwefelsäure  immer  auch  beträchtliche  Mengen 
1,  2,  4  Nitro-p-Toluidin  gebildet  werden.' 

p-Acettoluidin  unter  Kühlung  in  rauchende  Salpetersäure  ein- 
getragen oder  in  4  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und 
anter  Kühlung  mit  dem  6emisch  von  1  Tbl.  Salpetersäure  (berech- 
nete Menge)  and  2  Thln.  Schwefelsäure  versetzt,  gieht  1,  2,  4 
Nitrotoluidin.  Durch  Vermehrung  der  Schwefelsaurem  enge  die 
Nitrogmppe  ausschliesslich  iu  die  Metastelinng  zur  Amidgruppe 
zu  bringen,  gelingt  bei  p-Acetfoluidin  nicht. 

1  (NH.j),  2, 4  o-Chlor-p-Tolaidin  in  Form  seines  trocknen  Nitrats 
and  bei  Temperataren  von  —12  bis  — 15°  in  das  fünffache  Gewicht 
koncentrirter  höchstens  5o/«  Wasser  enthaltender  Schwefelsäure  ein- 
getragen, giebt  quantitativ  1,  2,  4,  5  Nitroderivat.  Mit  SO'/oiger 
Schwefelsäure  wurden  dagegen  bei  einer  Temperatur  von  0*  50*/o 
der  Theorie  an  1,  2,  4,  6  Nitroderivat  erhalten.     Geeigneter  wird 

■  Friedländer  und  Szymanaki,  Chem.  Ber.  1893.  3076. 

*  Grandmougin  und  Michel,  Chetn.  Ber.  1892.  987. 

*  Nelting  und  Colün,  Chem.  Ber.  1384.  263. 
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jtiteres  aber  durch  Siatragen  der  Ac-etylverbindnng  in  rauchende 
ialpetersäure  dargestellt. ' 

m-Toluidin  gelöst  in  grossem  Uebersclinss  von  95 "/oigerSchwefel- 
äure  unter  Kühlung  in  das  GeniLsch  von  63 — SC/oiger  Salpeter- 
äure  und  von  Schwefelsäure  eingetragen,  giebt  ein  p- Derivat 
1  (NHj),  3,  4]  und  zwei  o-Derivate.'  m-Nit roden vate,  wie  sie  unter 
lleichen  Umständen  bei  der  Nitrirung  von  o-  und  p-Toluidin  auf- 
reten,  waren  jedenfalls  nur  in  Spuren  gebildet. 

1  (NHj),  2.  3  Xylidin  giebt  1,  2,  3,  4  und  1.  2,  3,  6  Mono- 
litroderivat,  1,  3,  4  Xylidin  giebt  1,  3,  4.  2  und  1,  3,  4,  6  Mono- 
litroderivat,  1,  2,  6  Xylidin  giebt  1.  2,  6.  3  Nitroiylidin.  Da 
lie  Nitrirung  hiebei  ähnlichen  Vei'lauf  wie  bei  den  Xylolen  nimmt, 
0  ist  zu  schliessen,  dass  unter  obwaltenden  Umständen  der  Sin- 
Inss  der  Amidgruppe  durch  die  Schwefelsaure  nahezu  vollständig 
Lufgeboben  wird. 

Dibenzoylderivat  von  p-Pbenylendiamin  mit  massig  starker 
Salpetersäure  behandelt,  giebt  1,  2.  4  Nitroderivat. ' 

Diacetyl-m-Toluylendiamin  gemischt  mit  Harnstoffnitrat  bei 
Temperaturen  von  5—6°  in  die  sechsfache  Menge  einer  mit  Schwefel- 
äure  destillirten  Salpetersäure  eingetragen,  giebt  Mono-  und  Di- 
litroderivat,  letzteres  löslich  in  verdünntem  Alkali  und  desshalb 
eicht  zu  isoliren.'  Der  Zusatz  von  Harnstoffnitrat  bei  der  Ni- 
.rirung  von  Ämidokörpem  ist  sowohl  der  Ausbeute,  wie  der  Eeiu- 
leit  der  entstehenden  Produkte  forderlich  (S.  354). 

Eintragen  des  trocknen  Nitrats  von  «-Naphtylamin  bei  nie- 
Iriger  Temperatur  in  koncentrirte  Schwefelsäure  giebt  nur  wenig 
Nitroverbindung  und  viel  Harz.  ^-Naphtylamrainnitrat  in  die 
linffache  und  entsprechend  dem  sich  bildenden  Wasser  von  Zeit 
;u  Zeit  mit  rauchender  Schwefelsaure  versetzte  Menge  koncen- 
;rirter   Schwefelsäure    eingetragen,    giebt    5,2   und  8,2  Nitronaph- 

Vorhandensein  mehrerer  Nitrogruppen  im  Kern  kann  auch 
Eintritt  der  Nitrogruppe  in  die  Amidgruppe  zur  Folge  haben. 
Sitrirung   von   Dinitroäthyltoluidin    mit  Salpetersäure  (1,5)    giebt 


I  Claus  und  Davidsen,  Lieb.  Ann.  1891.  265.  343. 
'  Nölting  und  Stöcklin,  Centraibl.  1892.  I.  383. 
'  Hinsberg,  Chem.  Ber.  1889.  2898. 

*  NieUki  und  Bösel,  Chem.  Ber.  1890.  3216;   vergl.  auch  Költing, 
:hem.  Ber.  I89I.  56Ö. 
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z.  B.  Dinitroäthylnitramin  CgH]    C-jH;, '     Eine    dritte  Nitrogruppe 

(NO,), 
soll  sich  in  den  Kern  von  Amidokörpem  überhaupt  nnr  dann  ein- 
fuhren, wenn  der  den  TrinitrokSrpern  der  Anüine  eigene  dritte 
Platz  nicht  durch  die  Methylgmppe  besetzt  ist.  Andernfalls  ent- 
stehen Dinitronitramine,  in  welchen  durch  Kochen  mit  Phenol  die 
am  Stickstoff  sitzende  Nitrogruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird. 
Dass  übrigens  selbst  in  Acetamid  und  Benzolsnlfonamid  ein 
Amidwassei-stoff  direkt  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  werden  kann, 
ist  Seite  199  und  826  erwähnt  worden. 
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Ausser  aas  balogensnbstituirten  Fettsäuren  (S.  431)  entstehen 
Amidocarbonsäuren  der  Fettreihe  auch  durch  Behandeln  der  durch 
Addition  von  BlausBure  zu  Aldehyden  und  zu  Ketonen  erhältlichen 
Osycyanide  mit  genau  1  Mol.  Ammoniak  und  darauiTolgende  Yer- 
seifang  der  hiebei  gebildeten  Amidocyanide,  und  auch  Nitroso-  und 
Nitrosäuren  geben  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  amalgam  oder 
mit  Zinn  und  Salzsäure  Amidosäuren  (vergl.  S.  379  und  392). 

/i?-AmidobuttersBure  entsteht  durch  Addition  von  Ammoniak 
zu  Crotonsänre. 

CH,CH :  CHCO^H  +  NH3  ^i.  CHjCHNOiCH^COiH 

Maleinsäure  sowohl  wie  Fumarsäure  geben  in  gleicher  Weise 
Asparagin  säure  CO,HCH.,CH(NH,)CO.jH.' 

Man  erhitzt  dabei  20  Stunden  lang  mit  wässrigem  oder  alko- 
holischem Ammoniak  auf  140 — 150°, 

Die  Amidosäuren  der  Fettreihe  sind  weder  für  sich,  noch  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig,  und  zerfallen  bei  höherer  Temperatur. 
/?-Amidopropionsäure  z.  B.  giebt  Akrylsäure  und  Ammoniak. 
B-Amidoisobuttersäure  und  a-Amidohexylsäure  spalten  beim  Er- 
hitzen Kohlensäure  ab  unter  Bildung  von  Isopropylamin  (!?)  bezw. 
Aniylamin  (???).  In  Wirklichkeit  sind  die  Amidocarbonsäuren 
Salze,  reagiren  dementsprechend  auch  neutral,  vermögen  sich  aber 
sowohl  mit  S&uren  und  Basen,  als  auch  mit  beiden  zugleich,  nem- 
lich  mit  Salzen  zu  verbinden. 

Von  den  Salzen  der  Amidessigsäure  mit  Basen  konnten  weder 

'  Romburgh,  Kec.  trav.  chim.  lU.  392.  Chem.  Ber.  1885.  Ref.  153. 
Gattermann,  Chem.  Ber.  1885.  1486. 

•  Engel,  Compt.  rend.  104.  1805.    Chem.  Ber.  1887.    Ref.  557. 
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Kalinro-  noch  die  Natriam-  oder  Baryatnsalze  iu  krystallisirter 
rm  erhalten  werden.  Das  Ziuksslz  wird  durch  kochendes  Wasser 
Jständig  in  seine  Komponenten  zerlegt.  Es  erklärt  sich  dies  mit 
r  Wechselwirkung    der  Ämidogmppe,   mit   der  Carboxylgruppe, 

welcher  aber  nach  der  Annahme  von  Cartios  zum  Mindesten 
Uol.  Amidoessigsänre  in  Betracht  zu  ziehen  sind. 

Auch  die  Sake  der  ^'-Amidovaleriansäure  mit  Basen  sind  über- 
i  unbeständig  und  werden  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt. 
nt  beständiger  sind  die  Salze  der  ;--Ainidova]eriansäiire  mit 
iren. ' 

Am  geeignetsten  zur  Isolirung  und  Beinignng  von  Amido- 
'bonsänren  sind  im  Allgemeinen  die  Kupfersalze,  welche  durch 
chen  der  wftssrigen  Lösungen  mit  Kupfercarbonat  erhalten  werden, 
ich  Versetzen  mit  Kupferacetatlösung  dürfte  geeignet  sein.  Aus 
M  Kupfersalz  wird  die  Amidosäure  durch  Behandeln  mit  Schwefel- 
sserstoff oder  mit  farblosem  Schwefelammon  in  Freiheit  gesetzt. 

Dnrch  Kochen  mit  wässrigen  Mineralsäuren  oder  Alkalien  wird 
lidoessigs&ure  in  keiner  Welse  verändert.  Üeber  das  Verhalten 
;en  Jodwasserstofi^äure  bei  höherer  Temperatur  (200°)  siebe 
p,  156.  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  alkoholische  LSsang 
t  Amidoessigsäure  giebt  Amidoessigsäureäthylester,  der  sich  eigen- 
imlicher  Weise  mit  Seh  wer  metallen,  mit  Säuren  und  Salzen  noch 
mso  wie  die  freie  Säure  zu  verbinden  vermag  und  als  einfaches 
ilekül  zu  betrachten  ist.  An  und  filr  sich  anzersetzt  destülirbar 
Shrt  er  schon  nach  mehrstündigem  Stehen  Umlagerang  in  eine 
abschmelzende  starke  Base,  welche  die  Biuretreaktion  der  Peptone 
gt.  Bei  mehrtägigem  Stehen  des  mit  seinem  vierfachen  Voium 
user   versetzten  Aethylesters    entsteht    Amidoessigsäureanbydrid 

■  das  in  Wirklichkeit  die  Bezeichnung  Säureamid  der   als  Salz 
,X^^^^  zn  betrachtenden  Amidoessigsäure  zutreffender  wäre. 
Debrigens  soll  diesem  Anhydrid  das  doppelte  Molekulargewicht 
NH. 


1 


^CH./ 


'  Tafel,  Cbem.  Ber.  1889.  1861. 
'  Curtiuä  und  Schulz,  Chem.  Ber.  1 
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Direkt   aus  Ämidoessigsäure  entsteht  dasselbe  durch  Erhitzen 
auf  höhere  Temperatur  im  Chlorwasseratoffstrom.    ^'-Amidovalerian- 
sfinre  giebt  das  als  Methylpyrollidon  zu  bezeichnende  Anhydrid 
NH 

CH3HC|/  \cO 

E.p IcHi 

Phenylamidoessigaäuremethylester,  der  mittelst  Baryt  getrocknet 
wurde,  längere  Zeit  mittelst  Oelbad  auf  160"  erhitzt,  beginnt  nach 
einiger  Zeit  plötzlich  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  and 
unter  Abscheidnng  von  krystallinischera  Phenylamidoeasigaaare- 
anhydrid  (Diketopiperazin)  ruhig  zu  sieden,  letzteres  ebenfalls  der 
Vereinigung  zweier  Moleküle  seine  Entstehung  verdankend. 

Freie  Phenylamidoessigsäure  2  Stunden  auf  135°  und  dann 
noch  '/g— 1  Stunde  auf  145"  erhitzt,  giebt  70°/o  der  Theorie  an 
NCeHj 

Diketopiperazin         1  ,  wogegen  bei  raschem  Ueberdestil- 

NCsHj  . 
lirec  der  Phenylamidoessigsäure  fast  die  ganze  Menge  derselben  in 
folgender  Weise  zersetzt  wird.' 

CeHjNHCHiCOiH  =  CsHjNHCHj  +  00^ 

Ausser  Methylanilin  war  übrigens  auch  viel  primBre  Base  ge- 
bildet. 

Es  ist  diese  Zersetzungsweise  aber  charakteristisch  für  alle 
(f-Änilidofettsäuren.  Auch  liefern  alle  cf-Anilldofettsäuren  bei  ent- 
sprechend vorsichtigem  Erhitzen  oder  aber  bei  der  Behandlung  mit 
Acetanhydrid  Diketopiperazin e,  in  letzterem  Fall  begleitet  von  mehr 
oder  minder  beträchtlichen  Mengen  acetylirter  Amidosfture,  welche 
je  nach  Umständen  sogar  das  Hauptprodukt  bilden  können. 

/^-Anilidofettsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  wahrscheinlich  zn- 
nilchst  in  Anilin  und  ungesättigte  Säure,  /^-Anilidoisobuttersänre 
2.  B.  zerf&ltt  in  Anilin  and  Methakrylsäure ,  welch'  letztere  mit 
noch  unveränderter  ^-Anitidosäure  eine  in  Salzsäure  sowie  in 
Alkalien  unlösliche  lactonartige  Verbindung  liefert.' 

'  Biachoff  und  HauedCrfer,  Chem.  6er.  1862.  2271. 
'  Bischoff  und  Mintz,  Chem.  Ber.  1891.  3332.  2340. 
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C%_0 

+  ,CHCH,-        ool  /CHCH, 

+  2H.,0 
a-Napbtalidoessigsäure  giebt  beim  Erhitzen  Im  Eohlensäare- 
trom   aaf  2^0°  wahres  Carbonsäureanfaydrid ,  /^-Napbtalidoessig- 
lare  beim  Erhitzen   im  Wasserstoffstrom  auf  175—220°  Diketo- 
iperazin.' 

2C.ANHCH,C0,H  =  cj^l^CE^CoO  +  H,0 
NCioHf 

2CioH;NHCH.jCO,H=  +2H2O 

Das  entsprecbeode  Diketopiperaziti  der  cf-Keibe  wird  darcl: 
1— Sstündiges  Erhitzen  gleicher  Moleküle  K-Naphtalidoesagsäun 
ind  Acetanbydrid  auf  200*,  bis  eine  beransgenommene  Probt 
ich  nicht  mehr  in  Ammoniak  löst,  erhalten.  Weiteres  über  dit 
^genscbaften  dieser  Diketopiperazlne  siehe  Kap.  253. 

Mit  salpetriger  S&nre  geben  die  freien  Amidosänren  Oxysänren 
)ie  Ester  derselben  vermögen  Diazoderivat  za  liefern  (vergl. 
[ap.  152). 

AmidomalonsSare  in  kalter  wSssriger,  mit  etwas  Jodkaliam 
ersetzter  Lösung  so  lange  mit  Jod  behandelt,  als  noch  Entfärbung 
intritt,  giebt  Mesoialsäure.* 

ca>H  COJI 

CHNHi  -f  EjO  -T-  2  J  =  CO'    +  SH^J  ~  HJ 
COil  CO..B 

Von  Bedentang  sind  die  Amidofetts&nren  ansser  dorch  ihre 
leiiebnngen  za  den  C — N-Ringea  namentlich  ancb  dorcb  ihr  Auf 
reten  im  thierisohen  wie  pfianzlichen  Organismas.  Benroylimido- 
ssig^ure,  die  sogen,  Bippnrsüure.  findet  sich  im  Harn  der  Pflanzen- 
r«sser.  Metbylgnanidinessigsäure  das  soirtn.  Kreatin  bildet  einen 
testandtheil  des  Muskebaftes  too  Süugetbieren,  VRgdn,  Amphibien, 
'ischen,     ff- Amidoi so buiyl essigsaure,  das  sogen.  Leacin,  ist  in  der 

'  Bischoff  und  Hsu^Srfer.  Chem.  Ber.  1892.  2-291. 
•  Küssel.  Chem.  Ber,  1891.  4149. 
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Milz,  im  Pankreas,  in  den  Lymph-  und  Speicheldrüsen,  im  Eiter  und 
im  Gehirn  nachgewiesen.  Das  im  Safte  der  Runkelrüben  enthaltene 
Betain  ist  die  Ammoniumbase  der  Dimethylamidoessigsäure.  Die 
bei  chemischer  Veränderung  von  Protein stofTen  häufig  zu  beob- 
achtende Asparaginsäure  ist  Amidobernsteinsäure. 

Kap.  146.    Amidocarbonsäuren  der  aromatischen  Reihe. 

Die  aromatischen  Amidocarbonsäuren  werden  gewöhnlich  mit- 
telst Schwefelammon  aus  den  entsprechenden  Nitrocarbonsäuren 
dargestellt  (S.  413.  415). 

Säurederivate  (Acetyl-,  Benzoyl-  etc.  Verbindungen)  der  Amido- 
carbonsäuren erhält  man  auch  durch  Oxydation  der  Säurederivate 
der  entsprechenden  Toluidine  und  speciell  Säurederivate  der  o-Amido- 
benzo^säure  entstehen  bei  der  Sprengung  des  Chinolin  und  Indol- 
kerns  (siehe  Kap.  226  und  251)  mittelst  Permanganat. 

Aromatische  Amidocarbonsäuren  sind  fest  und  schmelzbar,  zum 
Theil  auch  sublimirbar.  Bei  stärkerem  Erhitzen  und  noch  leichter 
beim  Erhitzen  mit  Baryt  sind  sie  sehr  geneigt,  die  Carboxylgruppe 
abzuspalten  und  aromatisches  Amin  zu  geben. 

In  Wasser  sind  sie  mehr  oder  minder  leicht  löslich,  leichter 
jedoch  in  Alkohol  oder  Aether. 

Ihrer  Doppelnatur  als  Amine  und  als  Carbonsäuren  (bezw.  als 
Salz)  entsprechend  verbinden  sie  sich  mit  Basen,  wie  Mineralsäuren, 
nicht  aber  mit  Essigsäure,  was  z.  B.  zur  Abscheidung  von  m-Amido- 
benzoSsäure  aus  dem  Ammoniaksalz  Verwerthung  findet. 

Durch  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  160°  oder  durch  Erhitzen 
des  Zinksalzes  mit  Acetylchlorid  auf  100**  gelingt  bei  m-Amido- 
benzo(?säure  auch  direkte  Acetylirung.  Durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure am  Rückflusskühler  oder  im  Rohr  lassen  sich  Säuregruppen 
mehr  oder  minder  leicht  wieder  abspalten. 

Gegen  salpetrige  Säure  verhalten  sich  aromatische  Amidocarbon- 
säuren im  Allgemeinen  wie  aromatische  Amine,  liefern  dement- 
sprechend leicht  Diazosäuren,  welche  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
die  entsprechenden  Oxysäuren  verwandelt  werden. 

Durch  Halogen  erfahren  aromatische  Amidocarbonsäuren  leicht 
Substitution  von  Kernwasserstoff  und  sind  überhaupt  der  Sub- 
stitution zugänglicher,  als  Amidocarbonsäuren  der  Fettreihe. 

Behandlung  ihrer  wässrigen  Lösungen  mit  Natriumamalgam 
hat  leicht  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  Carbon- 
säure zur  Folge. 
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Ssp.  147.  Verhalten  der  Amidokttrper  gegen  Aldehyde  und  Ketonc 

Wahrend  Ammoniak  bei  niederer  Temperatur  sich  za  Aldebvde 
iddirt  unter  Bitdang  von  Aldehydammoniak 

RCHO  +  NH3  =  RCH^ 
and  in  der  Wftrme  unter  Wasseraustritt  festere  Verbindung  eingeh 

SCsHäCHO  +  2NH3  =  c*h'cH-N>*^H^*^3  +  3H,0 
Ufdrobenzimid 
^ebt  Aethjlamin  und  giebt  Anilin  mit  Formaldebyd  bei  gewöhi 
lieber  Temperatur  Anhydroformaldehydanilin  HiCNCgHj, '  in  welebei 
ftlso  die   beiden  Am  id  Wasserstoffe  durch    zwei  Affinitäten   ein  uu 
desselben  Kohle nstoffatoms  ersetzt  sind. 

CfiHjNHj  +  OCH.^  =  CjHjN :  CH,  +  HjO 

Durch  Wechselwirkung  der  beiden  Komponenten  in  der  Kall 
lassen  sich  mit  Anilin  aus  allen  Aldehyden  solche  und  zwar  mei: 
ölfBrmige  Anhydro  verbin  dun  gen  erhalten,  welche  sich  jedoch  1» 
ISngerem  oder  kürzerem  Stehen  in  feste  polymere  Körper  verwai 
dein.'  Aeqnivalente  Mengen  Aoilin  und  40"/aige  Formaldebjc 
li3sung  unter  Kühlung  vermischt,  erstarren  z.  B.  nach  einige 
Stunden  zu  trimolekularem  in  Benzol  löslichem  Anhydroformaldi 
hydanilin  und  einem  in  Benzol  unlöslichen  höheren  Polymeren. 

In  gleicher  Menge  90°/r>igen  Alkohols  gelöstes  Anilin  mit  äqa 
valenter  Menge  Acetaldehjd  unter  Eisküblung  allmählig  vermiscl 
(die  Temperatur  darf  nicht  über  10°  steigen),  giebt  ein  bald  unt« 
Rothfärbung  erstarrendes  dunkelgelbes  Oel,  aus  welchem  mittels 
Aether  ausser  dem  zum  Theil  noch  unveränderten  Oel  20—25° 
an  farblosem,  schön  krystallisir enden  dimolekularem  Anhydroacei 
aldehydanilin  isolirt  werden  konnten.  Dasselbe  giebt  mit  Sah 
silure  sowie  Essigsäure  Chinaldin  (Kap.  232),  addirt  weder  Blai 
säure  noch  Scbwefel  Wasserstoff,  gestattet  dagegen  Acetylirun 
sowie  Nitro siruug  und  besitzt  wahrscheinlich  die  Konstitutio 
C|iHjNC:CHOH.) 
I 

CfiHäNHCHCHj 

In  ihrer  monomolekularen  Form  lassen  sich  die  Anhydrovei 
bindungen  mittelst  ihrer  BlansSureadditionsprodukte  fassen.    Di 

■  Teilens,  Chem.  Ber.  1884.  657.  Kolotow,  Bub».  Ges.  1.  229.  Chen 
Ber.  1885.    Bef.  611. 

'  Miller  und  PlÖchl,  Chem.  Ber.  1892.  2021. 
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letzteren  werden  am  geeignetsten  durch  tropfenweisen  Zusatz  von 
Aldehyd  zu  der  gut  gekühlten  ätherischen  Lösung  von  primärem 
Amin  und  von  üherflüssiger  wasserfreier  Blausäure  oder  durch 
Zusatz  von  Blausäure  zu  der  ätherischen  Lösung  molekularer 
Mengen  Amin  und  Aldehyd  dargestellt.  Analog  wie  zu  Oxim 
(S.  382)  und  zu  Hydrazon  (Kap.  164)  addirt  sich  auch  hiebei  1  Mol. 
Blausäure.  Verseifung  der  derart  erhältlichen  Nitrile  liefert  ent- 
sprechende a-Anilidofettsäuren.  Nitrü  von  Anhydroformaldehyd- 
anilin  z.  B.  giebt  fast  quantitativ  Anilidoessigsäure. 

Mehrtägiges  Stehen  eines  Gemisches  von  Anilin  mit  2  Thln. 
Alkohol  und  äquivalenten  Mengen  Propylaldehyd  giebt  neben  öl- 
fSrmigem  monomolekularem  sehr  beständiges  dimolekulares  An- 
hydropropylaldehydanilin.  Anhydroformaldehydanilin  und  andere 
Anhydramine  dagegen  lagern  sich  in  trimolekulare  Verbindungen 
mit  intaktem  tertiärem  Basencharakter  um. 

Oenanthol  mit  Anilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  mole- 
kularen Mengen  vermischt,  liefert  unter  starker  Erwärmung  ein 
ölfÖrmiges  polymeres  und  wahrscheinlich  auch  noch  ein  durch 
harzige  Produkte  verunreinigtes  monomolekulares  Anhydroönanth- 
anilin.  Nach  anderen  Angaben^  giebt  Oenanthol  mit  Anilin 
CßHisCHNCßHs  und  mit  Methylamin  CeHigCHNCHg.  Dimethylamin 
dagegen  giebt  C6Hi3CH[N(CH3)2]2. 

Chloral  giebt  mit  Anilin  CCl3CH(NHC6H5)2,  mit  sekundären 
und  tertiären  Basen  dagegen  Additionsprodukte. 

CCI3CHO    -f    C6H5NHCH3    =    CCIs^Hq    TJ^JJQJJ 

Benzaldehyd  auf  wässrige  oder  alkoholische  33  ^/o  ige  Isobutyl- 
aminlosung  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  Benzylidenisoamylamin 
C6H5CHNC4H9.  Anilin  giebt  Benzylidenanüin  CßHsCHNCßHj,  das 
nur  noch  äusserst  schwache  basische  Eigenschaften  zu  erkennen  giebt 
und  durch  Säuren  wieder  leicht  in  Anilin  und  Benzaldehyd  gespalten 
wird.  • 

Die  Neigung  zur  Bildung  solcher  Benzyliden Verbindungen  ist 
so  gross,  dass  Benzaldehyd  selbst  aus  den  Chlorhydraten  aroma- 
tischer Diamine  in  wässriger  Lösung  oder  auch  beim  Erhitzen  der 
trocknen  Chlorhydrate  auf  100— -110**  Salzsäure  auszutreiben  ver- 
mag. Die  beim  Erhitzen  der  trocknen  Chlorhydrate  mit  Benzaldehyd 
bei  ca.  110®  auftretende  Chlorwasserstoffentwicklung  wird  übrigens 
nur  für  o*Diamine  als  charakteristisch  betrachtet  und  als  Keaktion 


!  1 


Schiff,  Lieb.  Ann.  1871.  159.  160. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  30 
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liehe  benutzt,'  Während  Aldehyd carbonyl  hiehei  mit  nnrje 
Anidgmppe  in  Reaktion  tritt,  giebt  l'li stündiges  Erwärmen 
lit  berechneten  Mengen  Xatriamacetat  versetzten  Gemisches 
UenterMengeno-TolnylendiamincblorhydratBiindBenzaldeliyd- 
»nren   Natriams,    das    in    wenig  Wasser   gelöst  ist,    mittelst 

rbad  die  Verbindung  CH3C6H4<jJg>CHC6H,SOjNa,  in  wel- 
also  ein  Aldehyd carbonyl  mit  beiden  Ämidgruppen  glelch- 
Verbindnng  eingegangen  hat'  (Eap.  261). 
'enzidin  mit  etwas  überschüssiger  Salzsäure  erwärmt,  bis  das 
lydrat  vollständig  in  Lösnng  gegangen  ist,  hierauf  unter  Zu- 
on  Formaldehyd  auf  einer  Temperatur  von  70—80°  erhalten, 
sich  rasch  gelb,  orange  und  schliessUch  tief  roth  und  bringt 
dorbjdrat  einer  auch  beim  Erwärmen  von  Anbydroformalde- 
/CHjCsHgNCHj 
nzidin   mit  Salzsäure   entstehenden   Base   0-  | 

CHjCsHjNCH, 
bscheidung.'  Dem  Benzidin  analog  verhält  sich  das  Tolidin. 
u  Benzylidenbenzidin  kann  man  ausser  mittelst  Benzidin  und 
Idehyd  auch  noch  durch  Erhitzen  von  30  g  Azobenzol,  40  g 
,ink,  24  g  Benzaldehyd  mittelst  Wasserbad  und  scbliesstiches 
en  auf  140°  gelangen.' 

[olekulare    Mengen    Furfurol    und    Anilin    miteinander    ver- 
:,   bringen   nach   kurzer   Zeit  Wasser   zur   Äbscheidung   und 
:en   beim  Kühlen   mittelst  Kältegemisch  zu  einer  krystallini- 
Masse,  welche  nach  dem  Abpressen  und  Bektificiren  i 
die  betreffende  Anhydro Verbindung  liefert."    Dieselbi 
a  der  Luft  schnell  gelb,  dann  roth  and  giebt  beim  E 
.nilinchlorhydrat   eine   intensiv    geiUrbte   Verbindung. 
Iten    des  Anilins   gegen  Furfurol  entspricht  auch  das 
■Toluidin,  sowie  das  von  Benzylamin  und  von  Piperic 
Ssung   von   p-Amidophenol    in    verdünnter    Essigsäure 
Schütteln   mit   Aldehyd    meistens   sofort   eine  krystall 
leidung  des  betreffenden  Anhydramids.°     Bei  o-Amidc 
dilfenahme  von  Wärme  erforderlich. 

Ladenburg,  Chem.  Ber.  1878.  1649. 

iafka.  Chem.  Ber.  1890.  793. 

khiEF,  Chem.  Ber.  1892.  1938. 

Sarzilowakj,  Ruaa.  Ges.  1.  368.     Chem.  Ber.  1885.     Ref.  6 

:;hulmot.  Lieb.  Ann.  1892.  271.  12. 

lögele,  Chem.  Ber.  1892.  2753. 
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Zusatz  von  40^/oiger  Formaldehydlösung  zu  fast  siedender  kon- 
centrirter  alkoholischer  Lösung  von  Nitranilin  (o-Derivat  reagirt 
weit  weniger  glatt,  als  m-  und  p-Derivat)  giebt  Methylen  dinitrani- 
lin*  CHj(NHC6H4N02)2. 

Dass  die  aus  Aldehyd  und  primärem  Amin  erhältlichen  An- 
hydramine  auch  durch  Behandeln  der  Chlorderivate  sekundärer 
Amine  der  Fettreihe  mit  alkoholischem  Alkali  zur  Entstehung 
kommen,  ist  Seite  449  erwähnt  worden. 

In  ganz  analoger  Weise  wie  Aldehydcarbonyl  vermag  sich  auch 
Ketoncarbonyl  mit  Ammoniak  und  Aminen  umzusetzen.  Benzoyl- 
aceton  C6H5COCH2COCH3  z.  B.  giebt  mit  Anilin  die  Verbindung 
CeH5COCH2C(:NCßH5)CH3,  welche  allerdings  auch  als  ungesättigte 
Imidoverbindung  CgHsCOCH :  C(NHC6H5)CH3  betrachtet  werden  kann 
und  bei  der  Behandlung  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  o-Methjl- 
p-Phenylchinolin  liefert*  (Kap.  282),  wogegen  Mesityloxyd  (CH3)2C : 
GHCOCH3,  also  ungesättigtes  Keton,  mit  Ajnmoniak  behandelt  die 
Ammoniakbestandtheile  addirt  unter  Bildung  von  Diacetonamin 
(CH3)2C{NH2)CH2COCH3. 

15  g  Benzil  mit  überschüssigem  Anilin  im  Rohr  auf  200^  er- 
hitzt, liefern  4—5  g  reines  Benzilmonoanil '.  9stündiges  Erhitzen 
auf  220^  giebt  Benzanüid.  Um  Benzildianil  zu  erhalten,  muss  ein 
inniges  Gemisch  von  Benzil  und  Anilin  unter  Zusatz  von  Phosphor- 
pentoxyd  6  Stunden  auf  200*  erhitzt  werden.  Ausbeute  2  g  aus 
5  g  Benzil. 

Molekulare  Mengen  Benzil  und  Amidodimethylanilin  in  alko- 
holischer Lösung  in  der  Kälte  mit  wenigen  Tropfen  Kalilauge,  ohne 
welche  keine  Einwirkung  stattfindet,  versetzt,  bringen  sofort  kleine 

C6H5C:NCeH4N(CH3)2 
Krystalle  der  dunkelroth  gefärbten  Verbindung :  | 

CfiHsCO 

zur  Ausscheidung,  welche  schon  durch  geringe  Mengen  verdünnter 

Säure    wieder   in   ihre  Komponenten   zerlegt   wird.'*    Ein   zweites 

Molekül  Base  an  das  Benzil  anzuschliessen,  gelingt  nicht  und  auch 

mit  Benzoylaceton  tritt   nur   ein  Molekül  Amidodimethylanilin  in 

Wechselwirkung. 

Bei  Biketonen  ist  auch  die  Möglichkeit  der  Salzbüdung  (siehe 

S.  139)  vorhanden.    Die  Eisensalze  der  Diketonamine,  zu  welch*  letz- 

^  Pulvermacher,  Chem.  Ber.  1892.  2762. 

2  Beyer,  Chem.  Ber.  1887.  1767. 

3  Siegfeld,  Chem,  Ber.  1892.  2600. 
*  Vogtherr,  Chem.  Ber.  1892.  635. 
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obiges  Benzoylacetonderivat  gehört,  sind  roi 
[efUrbt  und  entstehen  bei  Zusatz  von  Eisen 
Lösung. 

eher  das  Verhalten  der  Chinone  gegen  priml 
161:  über  die  Eigenschaften  der  Chinonanile 
a  Acetessi gester  addirt  sich  Ammoniak  zunä 
debyd.      Metallsalze    regeneriren    den   Ester. 

onsproduktea  CHaC Jq Jj''cH.iC0.^C.,H5  im  Vaki: 
tting  von  Wasser  Acetamidoester  CgHuNO-j, 
ation  iint«r  gewöhnlichem  Druck  Hydroiylati 
äter  C3HN(OH){CH3);,CO-iC^H3,  also  Pyridinder. 
as  ;?-Ke  ton  Carbon  Säureester  Pyridin  derivat,  s( 
m Carbons ftureester  Pyrrolderivat  ab. 
eberl&sst  man  ein  äquivalentes  Gemenge  voi 
nilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2  Tage 
it  unter  W asser abspaltung  ein  entweder  als 
äftureester  CH,,C{:  KCbHj)CH.jCO.,CjH;  oder  als 
jaureester  CHsCCNHCf.Hj) :  CHCO-jG^Hj  aufz 
welches  bei  raschem  Erhitzen  auf  240°  unter 
)l  p-Oxycbinaldin  liefert.'  Erhitzt  man  dageg 
Lcetessigester  and  Anilin  im  Rohr  auf  140— 
nilin  nicht  am  Ketoncarboxyl,  sondern  ac 
!  ein  unter  Abspaltung  von  Alkohol  und  um 
nilid,  das  bei  der  Behandlung  mit  koncent 
ebenfalls  Cbinolinderivat  (o-Oxylepidin)  liefei 
ethylanilin  vermag  mit  Acetessigester  Uberha 
tu  geben. 

■Naphtylamin  auf  Acetessigester  bei  150 — 18( 
bt,  reagirt  gleichzeitig  sowohl  mit  Ketonca 
rboiyl  unter  Bildung  des  Naphtalids  der  /9-N 
läure  und  auch  durch  Behandeln  von  Ace 
niak  oder  primären  oder  sekundären  Basen  1. 
wohnlicher  Temperatur  solche  Verbindungen  ( 
leim  Kochen  mit  Wasser  und  noch  leichter  1 
uren  wieder  in  ihre  Komponenten  zerfallen.' 
■AmidobenzoSsänre  mit  Acetessigester  über  c 
,   giebt  ebenfalls   die  dem  Säureamid  entspr 

Conrad  und  Limpach,  Chem.  Ber.  1888.  1968. 
fnorr,  Chem.  Ber.  1884.  541. 
tnorr,  Chem.  Ber.  1892.  776. 
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acetamidobenzo6säiire.  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  dagegen 
giebt  das  der  Wechselwirkung  mit  Ketoncarbonyl  entsprechende 
Anhydramid.  * 

Primäre  aromatische  Amine  verdrängen  zum  Theil  auch  aus 
Oximen  sehr  leicht  die  Isonitrosogruppe  unter  Bildung  von  An- 
hydramiden.'  Ueber  das  analoge  Verhalten  von  Phenylhydrazin 
siehe  Kap.  163.  Ueber  die  den  Anhydramideu  entsprechenden 
Hydrazone  siehe  die  Kap.  163  und  164. 

Lösung  von  1  Mol.  festem  Paraformaldehyd  und  2  Mol.  Benzo- 
nitril  (das  durch  die  Schwefelsäure  zunächst  in  Benzamid  verwan- 
delt wird)  in  Eisessig  mit  entsprechenden  Mengen  gewöhnlicher 
koncentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  hierauf  unter  Kühlung  mit 
Wasser  verdünnt,  giebt  Methylendibenzamid.  * 

Butylchloral  giebt  mit  Säureamiden  Additionsprodukte  z.  B. 
mit  Acetamid  das  Produkt  C4H5CI3O .  C.2H3ONH.2,  und  zwar  in  Form 
zweier  verschiedener  gut  krystallisirender  Isomeren,  was  auf  die 
Existenz  zweier  isomerer  Butylchlorale  gedeutet  wird.* 

Aromatische  Aldehyde  wirken  auf  Säureamide  entsprechend 
der  Gleichung: 

C6H5CHO  +  2CH3CONH2  =  C6H5CH(NHCOCH3)2  +  H.^O 
Ebenso  leicht,   wie  sie  sich   bilden,   zerfallen  diese  Verbindungen 
wieder  in  ihre  Komponenten. 

Mit  Formamid  giebt  Benzaldehyd  unter  stürmischem  Ent- 
weichen von  kohlensaurem  Ammoniak  Tribenzylamin.  Benzamid 
mit  grossem  Ueberschuss  von  reinem  Benzaldehyd  2. Stunden  am 
Rückflusskühler  in  gelindem  Sieden  erhalten,  giebt  Benzyliden- 
dibenzamid,  das  geeigneter  jedoch  durch  rasches  Versetzen  einer 
Lösung  von  2,5  g  Chlorammon  und  4  g  Natron  in  70  g  Wasser  mit 
einem  Gemisch  von  7  g  Benzoylchlorid  und  2,5  g  Benzaldehyd  dar- 
gestellt wird.* 

2C6H5COCI  +  CßHöCHO  +  2NH3  =  (CbH5CONH)2CHC6H5  +  2  HCl 

+  H2O 

Salicylaldehyd  vereinigt  sich  mit  Harnstoff  zu  dem  DiureUd*^ 
HOC6H4CH(NHCONH2)2. 

»  Pellizzari,  Rendi  conti  1890.  II.  332.    Chem.  Her.  1891.    Ref  326. 
^  Auwers  und  Siegfeld,  Chem.  Ber.  1892.  2597. 

*  Meyer  und  Thiesing,  Journ.  pr.  Chem.  1891.  44.  570. 

*  Schiff,  Chem.  Ber.  1892.  1690. 

*  Hoffmann  und  V.  Meyer,  Chem.  Ber.  1892.  212. 
«  Biginelli,  Chem.  Ber.  1891.  2962. 
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Bemerkenswerth  ist  anch  noch  die  UmsetzuDg  von  FormaldehTd 
mit  wHssriger  Läsung  von  Ammoniumsulfat. ' 

3CHiO  +  (NH^.^04  =  (CH3NH3)jS04  +  COj  +  HjO 
Zum  Theil  wird  also  hiebei  der  Formylrest  in  die  Metfajlgruppe 
verwandelt  und  anch  die  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Methyl- 
und  Dimethylam  in  Salzlösung  verlauft  analog. 

SCH^O  +  (CH3NH3).jSOj  =  [(CHj)jNHj].^0,  +  COj  +  HjO 
3CH,0  +  [(CH3>^H.j}iS0j  =  [{CH3)3NH].iS04  +  CO.j  -f  H^O 
Es  erinnern  diese  Umsetzungen  auch  an  die  Seite  433  erwähnte 
Methylaminbildung  aus  Metfaylsnlfat. 
CsHäCH-j 
3  g  Desoxybenzoln  |       mit  2  Thin.  trocknem  Ammotiinm- 

CeHjCO 
formiat  4—5  Stunden  im  Kohr  auf  220— 230°  erhitzt,  hierauf  2  bis 
3  Stunden  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  liefern  Benzylbenzylamin 

I  .'    Äcetopbenon   CftHsCOCH.,  giebt  auf  gleiche  Weise 

CfiHjCHNHi 

in  guter  Ausbeute  Phenyläthylamin  CeHjCH(NHj)CH3.  An  Stelle 
des  Ketoncarbonyls  tritt  also  gleichzeitig  Wasserstoff  und  die  Ämid- 
gruppe. 

Ein  inniges  Gemisch  von  höchstens  4  g  Campber  und  gleicher 
Gewichts  in  enge  Ammoniumformat  ca.  5  Stunden  auf  220 — 230* 
erhitzt,  giebt  Formylbornylamin  in  Form  einer  zähflüssigen  Masse.' 
Durch  ca.  5— 6stündige3  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Abtreiben 
des  Alkohols,  Camphers  und  Bornylamins  mit  Wasserdampf,  F"-- 
centriren  des  angesäuerten  Destillates,  Versetzen  mit  überschüssi 
Alkali  und  Extrahiren  mit  Aetber  werden  SO"/»  der  Theorie 
Bornylamin  erhalfen. 

Beim  Erhitzen  von  Anhydroformaldehydanilin  {Methylenan 
CHjNCfiH^  mit  einem  Gemisch  von  Anilin  und  salzsaurem  Ai 
entsteht  quantitativ  Diamidodiphenylmethan.*  Benzylidenai 
giebt  in  ebenso  glatter  Weise  Diamidotriphenylmethan.  D 
wirkt  der  mit  dem  Aldehydrest  verbundene  Amidrest  nur 
lleberträger  des  Aldehydrestes  auf  die  Anilin  moleküle  und  1 
als  primäres  Amin  zurückerhalten.  Alle  derart  erhältlichen 
phenylmethanderivate  geben  bei  der  Oxydation  Eosaniline. 

'  Plöchl,  Chem.  Ber.  1888.  2118. 

'  Leuckart  und  Janssen,  Chem.  Ber,  1889.   1409. 

'  Wallach  und  Griepenkerl,  Liel».  Ann.  1892.  269.  348. 

^  Höchst,  Chem.  Ber.  1891.    Bef.  .504. 
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Man  erhält  Parafacbsin  auch  direkt  durch  Sstündiges  Erhitzen 
eines  mit  einem  geeigneten  Oxydationsmittel  (Azobenzol,  Eisen- 
oxydverbindung, Arsensäure,  Nitroderivat)  versetzten  Gemisches 
von  1  Tbl.  Anhydroformaldehydanilin,  5  Thln.  Anilin  und  10  Thln. 
salzsaurem  Anilin  auf  170 — 200®,  bis  die  Schmelze  Metallglanz  an- 
genommen hat.^ 

Lösung  von  trimolekularem  Anhydroformaldehydanilin  (H^C: 
NG6H5)3  in  koncentrirter  Salzsäure  allmählig  mit  Zinkstaub,  hier- 
auf mit  überschüssigem  Alkali  versetzt  und  mit  Wasserdampf  ab- 
getrieben, giebt  Monomethylanilin.  ^ 

Benzyliden Verbindungen  primärer  aromatischer  Amine  in  alko- 
holischer Lösung  mit  3°/oigem  Natrium amalgam  behandelt,  liefern 
ziemlich  glatt  sekundäre  Amine  vom  Typus  des  Dibenzylamins  und 
des  Benzylanilins. '  20  g  Benzylidenanilin  z.  B.  in  100  g  wasser- 
freiem Alkohol  gelöst,  in  kleinen  Portionen  mit  300 — 350  g  3°/oigem 
Natriumamalgam  oder  mit  10  g  metallischem  Natrium  allmählig 
versetzt  und  schliesslich  1  Stunde  mittelst  Wasserbad  erwärmt, 
liefern  15  g  Benzylanilin  C6H5CH.2NHC6H5.     Das   aus  Benzaldehyd 

C  H-CH  •  \ 
und  Ammoniak  erhältliche  Hydrobenzamid  rj^jj'Vjj !  ^CHCgHs  giebt 

b     0 

in  gleicher  Weise  Benzylamin  und  Dibenzylamin ,  giebt  ausserdem 
aber  auch  ziemlich  viel  Ammoniak  und  etwas  Toluol. 

Ueber  das  Verhalten  der  Hydrazine  gegen  Aldehyde  und  Ketone 
siebe  Kap.  163. 

Kap.  148.    Ableitung  von  Halogenammoniumverbindungen. 

Durch  Addition  von  Halogenalkyl  zu  tertiären  Basen  entstehen 
die  Halogenammoniumverbindungen. 

'        (C,H5)3N  +  C,H5J  =  (C,Hg)4NJ 

Sekundäres  oder  tertiäres  Halogenalkyl  jedoch  vermag  keine 
Ammonium  verbin  düng  zu  liefern  und  auch  die  Entstehung  einer 
Ammoniumverbindung  aus  primärem  Halogenalkyl  ist  erschwert, 
je  kohlenstoffreicher  das  Alkyl  des  Halogenalkyls  ist  und  je  kohlen- 
stoffreichere Alkyle  an  sich  schon  mit  der  Amidgruppe  in  Ver- 
bindung stehen.^  Diphenylmethylamin  und  noch  weniger  Triphenyl- 
amin  z.  B.  vermögen  keine  Halogenammoniumverbindung  zu  liefern. 

'  Höchst,  Chem.  Her.  1892.    Ref.  453. 
»  Miller  und  Plöchl,  Chem.  Ber.  1892.  2029. 
»  0.  Fischer,  Lieb.  Ann.  1887.  241.  329. 
*  Clau8  und  Hirzel,  Chem.  Ber.  1886.  2790. 
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in  den  Terschiedenen  Halogen  alkvlen  sddiren  üch  Jodide  am 

ten,  Chloride  am  schwerstea.    Hand  in  Hand  mit  leichter 

;  gebt  meist  auch  leichte  Zersetzung. 

1  Trimethylamin  addirt  sich  n-Propyljodid  schneller  als  pri- 

i'Amyljodid    and    viel   schneller   als   prim&res   i-Butyljodid. 

-Propyljodid  addirt  sich  schneller  aU  primäres  i-Butyljodid. 

bhafteeten   vollzieht   sich  die  Vereintgtuig   mit  Ailyljodid.' 

ireinigting   vermag  sich   in   all   diesen   Fällen  schon   in   der 

:a  vervollständigen,  wird  aber  dnrch  Wärme  befördert. 

methylanilin   giebt   mit  Jodmethyl  schon   bei  gewöhnlicher 

-atar  Trimethylphenylammoniamjodid  CeHjN(CH3)jJ. 

LSS  übrigens  die  bei  der  Wecbselwirknng  von  tertiärer  Base 

alogenalkyl  entstehenden  Produkte  aach  sehr  verschied en er 

sein  können,  ist  Seite  425  erwähnt. 

sthylenjodid  in   alkoholischer  Lösung  mit  TriSthylamin  auf 

rhitzt,  giebt  Jodmethyltriäthylinrnjodid  CHyS{G-^^)^.     Also 

[alogenalkyle,  welche  mehrere  Halogenatome  mit  ein   und 

3en  Koblenstoffatom  verbunden  enthalten,   sind  solcher  Ad- 

zn  tertiärer  Base  fähig, 

isymmetrische  Hydrazine,  welche  eine  tertiäre  Amidgruppe 

Bindung  mit  einer  sekundären  enthalten,  sind  in  erster  Linie 

t,   ihren  Charakter  als  tertiäre  Base  in  der  Bildung  von 

nammoniumverbindung  z.um  Aasdrnck  zu  bringen  (Kap.  162). 


149.    Eigenschaften  der  HalogenammoniumverbJndunge- 

e    Halogenammoniumverbindungen    sind    meist    feste, 
lisirende  Substanzen,    welche  sehr  oft  Krystallwasser 

das  erst  bei  höherer  Temperatur  entweicht.  Sie  sin 
}hkeit  die  Salze  der  im  nächsten  Kapitel  besprochenen 
nhydroxyde,  geben  auch  mit  Platinchlorid  entaprech 
salze,  sind  leichtlöslich  in  Wasser,  werden  aber  durch  Alk. 
inverändert  aus  wässriger  Lösung  ausgesalzen.  Selbst  I 
len   mit  Alkalien  sind  sie  zum  Theil  beständig,    zum  ' 

sie  auch  zersetzt, 
ithylpropylanilinäthyljodid  CHjCHjCaH-C-iHjNJ  z.  B.  li 
um    einstündigem    Kochen   mit   koncentrirter   Natroul 
äthylanilin    und  Propylalkohol.     Sogar  schon    bei  längi 

[albot,  Compt.  rend.  113.  5&4.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  905. 
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Kochen  mit  Wasser  tritt  Zersetzung  in  das  Jodhydrat  der  tertiären 
Base  nnd  in  Propylalkohol  ein.  Abgesehen  von  der  Pbenylgruppe 
soll  hiebei  von  der  Abspaltung  immer  das  kohlenstoffreichste  Radikal 
betroffen  werden,*  während  bei  der  trocknen  Destillation  gerade 
umgekehrt  eine  Neigung  der  kohlenstoffreicheren  Radikale,  in  der 
tertiären  Base  zu  verbleiben,  sich  (wenn  auch  nicht  in  ganz  un- 
zweifelhafter Weise)  bemerkbar  macht. 

In  Jodäthylderivaten  von  Dimethyl-o-Amidophenol  (analog  ver- 
halten sich  die  von  Kairin)  findet  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali 
zweifellos  zunächst  Ersatz  von  Jod  durch  Hydroxyl  und  dann 
üebertragung  eines  an  Stickstoff  gebundenen  Alkyls  an  die  Hydro- 
xylgruppe unter  Wasseraustritt  statt.  ^ 

N(CH3)30H  _         NCCHg),   ,   ^  ^ 

Es  führt  sich  also  die  Wirkung  von  Alkali  voraussichtlich 
sehr  oft  auf  zunächst  erfolgenden  Ersatz  von  Halogen  durch  Hydro- 
xyl, bezw.  auf  die  Bildung  von  Ammoniumoxydhydrat  zurück 
(Kap.  229).  Die  ausschliesslich  Fettradikale  enthaltenden  Am- 
moniumjodide sind  gegen  Alkalien  aber  auch  häufig  beständig. 

Achtstündiges  Erhitzen  von  o-Dixylylenammoniumbromid 

CH  CH 

CiiH4/Tg^>N  <Cqj^C^B.^   mit   koncentrirtem  wässrigen   Ammoniak 

Br  '^ 

auf  170**  liefert  Dixylylendiamin''  CeHjQjj'^^-gQTj^CßH/,  also  einen 

lOgliedrigen  C— N-Ring. 

Was  den  Zerfall  der  Halogen ammoniumverbindun gen  bei  der 
trocknen  Destillation,  der  zur  Darstellung  tertiärer  Base  ver- 
werthet  wird,  betrifft,  so  entsteht  beim  Erhitzen  eines  aus  Trimethyl- 
amin  oder  Triäthylamin  dargestellten  gemischten  Ammonium- 
chlorids immer  ein  gemischtes  tertiäres  Amid,  dessen  Menge  von 
der  Natur  des  vierten  Alkyls  abhängt.*  Trimethyläthylammonium- 
chlorid  giebt  neben  dem  als  Hauptprodukt  auftretenden  Dimethyl- 
äthylamin  aber  immerhin  auch  etwas  Trimethylamin.  Trimethyl- 
propyl-  und  Trimethylisopropylammoniumchlorid  geben  gleichviel 
Trimethylamin  und  Dimethylpropylamin.  Trimethylisobutylam- 
moniumchlorid  sowie  Trimethylisoamylammoniumchlorid  geben 
fast  nur  Dimethylisobutylamin   bezw.  Dimethylisoamylamin.     Tri- 

^  Claus  und  Hirzel,  Chem.  Ber.  1886.  2787. 

^  Griess,  Chem.  Ber.  1880.  246. 

»  Schelte,  Chem.  Ber.  1891.  2406. 

*  Collie  und  Schryver,  Chem.  See.  I.  767.   Chem.  Ber.  1890.   Ref.  639. 
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bylphenylammon in m Chlorid  giebt  in  Ueberein) 
ichliesslicb  DimethylpbeDylamin  und  anch  Tri 
liainchlorid  verhiUt  sieb  analog.  Triäthylm 
rid  jedoch  zerföllt  zum  kleineren  Theil  in  T 
>rmetbyl,  and  Triäthylbenzylammoaitimcblorid 
ithylamin  naid  Benzylchlorid. 

Dem  mehr  oder  minder  glatten  Zerfall  von  Ha' 
lindung  in  tertiäre  Base  nnd  Halogenalkyl 
stlicb  nachgeholfen  werden.  Behufs  Darstetlnni 
a  z.  B.  unterwirft  man  ein  inniges  Gemisch  v 
loninmjodid  und  überschüssigem  Bleioxyd  bei  n; 
iperatur  der  trocknen  Destillation. '  Trockne 
mtrimethylphenyliumjodid  gestaltete  sich  am 
rendung  des  Vaknams. 

C6HjBrN(CH3):,J  =  CfiH,BrN(CH:0.i  +  ( 

Bei  Trimethylphenyli  um  Jodid  wird  die  trockm 

.heilhaftesten  im  CblorwasserstoSstrom  vorgenc 

CfiH5(CH:0jNJ  =  CsH5N(CH:0.i  +  CH 

für  die  Abspaltung  von  Tetramethylbenzidii 
hylat  bewahrte  sich  trockne  Destillation  der  mit 
:  gemischten  Ammoniuni  verbin  düng  im  Köhler 

Jodmetbylate  von  Tetra-,  Penta-  sowie  Hei 
in  zerfallen -schon  bei  längerem  Erhitzen  auf  1 
es  Hexamethyl-p-Leukanilin  und  Jodmethyl.' 

Aus    den    mittelst  Chloressigsaure   aus  tertiän 
>B  Halogen  ammonium  verbinden  gen,   aus   den 
:  sieb    sowohl   durch  trockne  Destillation,    als 
lein  mit  Alkali  die  tertiäre  Base  leicht  wieder 

CbH.,(CH:,).jNC1CH,,C0^H  =  C,HjN(CHj),  +  CI 

Die  aus  Dimetbylanilin  und  Monochloreasige: 
non  iura  Verbindung  (Phenylbetalnestet)  liefert  I 
in  auf  130°  _ -.ter  Entwicklung  von  Chlormeth; 
netbylglycocoil  CeHjCHjNCH^jCO-jH .  HCl,  das  ei 
tzen   mit  Wasser   in  Dimetbylanilin    und  Kohl 

dem  entsprechenden  Derivat  der  Dicbloressi) 
tehenden  Zersetzungen  CHjCl^  aus,    die  Derive 

•  Schmidt,  Lieb.  Ann.  1892.  267.  25C. 

'  Michler  und  Pattinson,  Chem.  Ber.  1884.  117. 
'  0.  Flacher  und  Körner,  Chem.  Ber.  1883.  2909. 

*  Silberstein,  Chem.  Ber.  1884.  2n61. 
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essigsaure  dagegen  liefern  CHCI3.  Die  Bildung  von  Chloroform 
kann  dabei,  da  immer  wieder  Dimethylanilin  znrückgebildet  wird, 
durch  entsprechende  fortwährende  Zuführung  von  Trichloressig- 
sänre  zu  einer  kontinuirlichen  gestaltet  werden. 

Als  Halogenammoniumverbindungen  sind  ferner  noch  die 
halogenwasserstofPsauren  Salze  einiger  Triphenylmethanfarbstoffe  zu 
betrachten.  Salzsaures  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  (Mala- 
chitgrün) z.  B.  hat  die  Konstitution  C(iH5CQ^o**>j[QTj^\^ni.      Auch 


mehrfache  andere  Farbstoffe  (Safranine,  Meldola's  Blau  etc.)  gehören 
hieher. 

Ausser  den  halogenwasserstoffsauren  Salzen  der  Ammonium- 
hydroxyde erfahren  auch  Salze  derselben  mit  anderen  Säuren  bei 
der  trocknen  Destillation  ähnliche  Zersetzung  wie  die  Halogen  am- 
moniumverbindungen.  Paraoxybenzoösaures  Teträthylammonium 
z.  B.  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Triäthylamin,  giebt  ausser- 
dem p-Oxybenzoösäureäthylester,  Phenetol  und  Kohlensäure.^ 
C-H503N(C.^5)4  =  (C2H5)3N  +  C^HsOaC^ä 

=  (C,H5)3N  +  CeHsOCÄ  +  CO, 

Das  Salz  des  Triäthylphenyliums  dagegen  zerfällt  in  glatter 
Weise  in  p-Oxybenzo6säureäthylester  und  Diäthylanilin. 

CjH503NC6H,(GiH5)3  =  CeHsNCC^H,),  +  C^HäOsCjHj 

Durch  Behandeln  mit  frisch  gefälltem  Chlor-  oder  auch  Brom- 
silber lassen  sich  Ammoniumjodide  ziemlich  leicht  in  die  ent- 
sprechenden Ammoniumchloride  bezw.  Bromide  verwandeln.  Be- 
handlung mit  Silbernitrat  oder  anderweitigen  Salzen  giebt  manch- 
mal auch  Salze  anderer  Säuren  (Nitrate  etc.).'^ 

Auffallend  ist  dann  noch  die  ausserordentliche  Additionsfähig- 
keit der  Ammoniumjodide  für  Jod.  Tetramethylammoniumjodid 
z.  B.  vermag  bis  zu  8  Jodatomen  zu  addiren  unter  Bildung  sogen. 
Superjodide.'  Nitrosoderivate  der  tertiären  aromatischen  Basen 
g«ben  keine  Superjodide. 

Auch  Addition  von  Chlorjod  und  Bromjod  zu  Tetramethylam- 
moniumverbindungen gelingt.  Tetramethylammoniumbromid  giebt 
mit  Chlorjod  das  Dichlorid  (CH3)4NJCl2.  Es  wird  also  zunächst 
Brom  durch  Chlor  ersetzt  und  dann  erst  Chlorjod  addii-t."* 

*  Kupferberg,  Journ.  pr.  Chem.  1877.  16.  425. 

*  Claus,  Lieb.  Ann.  1892.  269.  232. 

»  Geuther,  Lieb.  Ann.  1887.  240.  73.    Chem.  Ber.  1887.    Ref.  555. 

*  Dobbin  und  Masson,  Chem.  Soc.  1886.  L  846.  Chem.  Ber.  1887.  Ref.  59. 
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Darch    BehaDdlang    der    jiiit   Wasser   versetzten    Atnnioninm 
Jodide  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd,  bis  bei  weiterem  Zusatz  vot 
Silberoxyd   keine   Enterbung   bezw.   Farbenandernng   des  Silber 
Oxydes  mehr  bemerkbar  ist,  eiitst«heD  Ammoniambasen. 
(CH3),J  +  AgOH  =  (CHJjOH  +  AgJ 

Direkt  kann  Ammoniumbase  durch  Addition  von  tertiäre) 
Base  zn  Alkylenoxyd  erhalten  werden. 

CHj  CHj(CH3),0H 

I     0  +  (CHafjN  +  HjO  =  I 
CH,  CHjOH 

Die  entsprechende  ChlorammoniamTerbindang,  das  salzsann 
Salz  dieser  Oxyammoniambase  entsteht  bei  der  Addition  von  Gly 
colchlorhydrin  zu  Trimethylamin. 

Die  Ammoniumbasen  schliessen  sich  in  Betreff  ihrer  Eigen 
Schäften  den  fixen  Alkalien  an,  sind  gerachlos,  machen  die  Haa 
scblfipfrig,  ziehen  begierig  Kohlensäure  an,  i^llen  Metalloiyd  an 
Salzlösung,  vertreiben  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen,  wirkei 
verseifend  auf  Fette,  lassen  sich  ans  wässriger  LCsung  nicht  mi 
Aether  extrahiren ,  bilden  mit  Säuren  unter  Austritt  von  Wassei 
gut  charakterisirte  Salze,  von  denen  die  mit  Halogen  Wasserstoff 
säuren  identisch  sind  mit  den  Halogen  am  moniumverbin  düngen  un( 
zum  Theil  auch  aus  Ammoniumbase  und  Halogenalkyl  zu  ent 
st«heii  Termögen. 

(CjHjJiNOH  +  CjHjJ  =  (C5Hj)4NCl  +  G^ßU 

Fluchtig  sind  die  Ammoniamhydroxyde  ebenso  w 
ihre  Salze,  die  Halogen  am  moniumverbin  düngen  und  zer 
der  trocknen  Destillation  mehr  oder  minder  glatt  in  tert 
und  Alkohol  oder  Alkylen. 

(CjHjj^NOH  =  {C.iH3)3N  +  C^H^OH 
(C.jHj)iNOH  =  (CjHäl^N  -f-  C,H^  +  H.,0 

Es  kann  sich  dieses  Verhalten  ebenfalls  zur  Ableitung 
Base  empfehlen  (vergl.  die  Literatur').  Am  geeignetsten 
trockne  Destillation  im  Wasserstoffstrom  vorgenommen. 

TrimetbylBtbyliimmoniumhydrosyd  giebt  bei  der 
Destillation  Trimethylamin  und  Aethylen.  Trimethylpra 
Trimethylisopropylammoniumhydroxyd  geben  gleichviel  1 

'  Schmidt,  Lieb.  Ann.  1892.  «07.  267. 
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amiii  und  Dimethylisopropylamin ,  verhalten  sich  also  in  dieser 
Hinsicht  ganz  wie  die  entsprechenden  Ammoniumchloride/  Auch 
das  Verhalten  von  Trimethylisobutylammoniumhydroxyd,  das  bei 
der  trocknen  Destillation  fast  nur  Dimethylisobutylamin  liefert, 
ent-spricht  dem  Verhalten  des  entsprechenden  Ammoniumchlorids. 
Trimethylisoamylammoniumhydroxyd  jedoch  giebt  in  der  Haupt- 
sache Trimethylamin  und  Amylen.  Trimethylbenzylammonium- 
hydroxyd  giebt  ausser  dem  Dimethylbenzylamin ,  welches  das  aus- 
schliessliche Produkt  des  Ammonium chlorids  bildet,  auch  noch 
ziemlich  viel  Benzylalkohol.  Triäthylmethylammoniumhydroxyd 
giebt  Diathylmethylamin  und  Aethylen,  und  Triäthylbenylam- 
moniumhydroxyd  giebt  fast  nur  Triäthylamin  und  Benzylalkohol, 
schliesst  sich  also  dem  Verhalten  des  Ammoniumchlorids  an. 
Eine  Begel  lässt  sich  bei  diesem  Zerfall  der  Ammoniumhydroxyde 
noch  weniger  erkennen,  als  bei  dem  Zerfall  ihrer  salzsauren  Salze. 
Die  dem  Dimethyl-o-Amidophenol  entsprechende  Ammonium- 
base C6H4QU  geht  beim  Erhitzen  auf  105®  in  das  Anhydrid 

/N(CH3)3 
C6B4V     I  über,  welches  sich  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  in 

Dimethylamidoanisol  C6H4QQg  ^  '^  verwandelt.^ 

Einige  der  Fettreihe  angehörige  Ammonium hydroxy de  sind 
starke  Gifte,  wie  z.  B.  das  Muscarin  (CH;})3Nqtt^      ^        '^  und  das 

Neurin  (CH3)3Nqtt*      ^.     Noch  giftiger  als  Neurin   ist  Acetenyl- 

C  *  CH 
Trimethylammoniumhydroxyd  (CH3)3NQ-ij      ,  während  z.  B.  Allyl- 

trimethylammoniumhydroxyd   wie  auch  Cholin  (CH3)3Nqtj^      '^ 

und  BetaXn  (GR^):i^Q^     '^     verhältnissmässig  ungiftig  sind.  ^    Stark 

toxisch  wirkt  dagegen  wieder  das  Isomuscarin  (CH3)3Nqd  ^ 

Als  Ammoniumhydroxyde  sind  wahrscheinlich  auch  die  Parb- 
basen  der  Indulinfarbstoffe  (Kap.  267)  aufzufassen. 

Ueber  die  Ammoniumhydroxyde  der  Pyridin-  und  Chinolin- 
reihe  siehe  Kap.  216  und  229. 

^  ColKe  und  Schryver,  Cham.  Sog.  I.  767.   Chem.  Ber.  1890.   Ref.  639. 

'  Griess,  Chem.  Ber.  1880.  246. 

»  Schmidt,  Lieb.  Ann.  1892.  267.  250. 
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Kap.  151.    Kondensationen  der  Amidoköi 

Die  at)f  einer  AolageniDg  von  Kohlei 
mhenden  Kondensationen  der  Amidokörpei 
136  nnd  147  besprochen  worden.  Weiten 
wihnt  Seite  161  nnd  165,  werden  dann  aa< 
kOrpern  und  bei  den  Synthesen  der  C— N-I 
men.  In  Folgendem  sind  nur  die  auf  einer  J 
Stoff  an  Kohlenstoff  bemhenden  Kondf^nsati' 

Charakteristisch  für  die  Amidgruppe  eb 
xylgmppe  (S.  131)  ist,  dass  sie  anregend 
Kohlenstoff  an  Kohlenstoff  zu  wirken  vermc 
unter  Mitwirkung  entsprechender  anderer  Ri 
anilin  in  120  g  achtgrädiger  (!?)  Essigsäure 
gelöst  und  allmahlig  mit  20—30  Thln.  rei 
einer  30 — 35*  nicht  übersteigenden  Temp 
Tetrametbylbenzidin,  also  Diphenylderivat. ' 
C6H,N(C: 
2C«H.N(CH3), +  0=  I 

CeHjNCC 

Es  bewerkstelligt  sich  hier  Anschlnss 
Kemkohlenstoff  und  zwar  in  Parastellung  ; 

Bei  Verwendung  anderweitiger  Oxydati 
von  der  Wirkung  des  Sauerstoffs  eine  am  St 
gmppe  des  Dimethylanilins  betroffen.  D 
stehende  Formaldebyd  giebt  Anlass  zur  ] 
methanderivat  (Methyl violett). 
3C|iHjN(CH,).i  +  30  =  HN(CH;^C«HiC(OH) 

Als   Oxydationsmittel   kommen   chlorsi 
Vitriol  und  zwar  in  der  Hauptsache  bei  gt 
in    Anwendung.     Die    Ausbeute    erreicht 
Dimethylanilins  an  Methylviolett. 

Ebenfalls  auf  Aldehyd kondensation  b 
Fuchsins  bei  der  Oxydation  eines  Gemisct 
Anilin  mittelst  Arsensaure  oder  mittelst  Nit: 
des  Anilin-Toluidingemisches  unter  Zusatz  ^ 
förmiger  Ärsensäure  8 — 10  Stunden  unter 
auf  einer  der  Siedetemperatui"  des  Anilins 

'  Lauth,  Compt  rend.  1890.  Hl.  t^SÖ. 
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peratnr  (180—190'*)  erhalten  werden,  oder  ein  zu  -/s  in  salzsaures 
Salz  verwandeltes  Anilin-Toluidingendsch  unter  Zusatz  von  50  ^/o 
Nitrobenzol  und  3 — 4®/o  Eisenfeile  ebenfalls  unter  bestandigem 
Umrühren  auf  180 — 190°  erhitzt  wird.  Dabei  findet  zunächst  Oxy- 
dation zu  p-Amidobenzaldehjd  statt,  und  dieser  geht  dann  mittelst 
seiner  Aldehjdgruppe  Kondensation  mit  Eernwasserstoff  und  zwar 
ebenfalls  in  Parastellung  zur  Amidgruppe  ein. 

NHjCßH^CHO  +  2  CßHjNH^  =  NH2C6H4CH(C6H4NH2)2  +  H2O 

• .  Von  dieser  Kondensation  werden  bei  der  Fuchsinbildung  so- 
wohl Anilin  als  auch  p-Toluidinmoleküle  betroffen.  Dementspre- 
chend besteht  die  Farbbase  des  Fuchsins  aus  einem  Gemisch  von 
Triparaamidotriphenjlcarbinol  und  Triparaamidometatoljltriphenjl- 
carbinol. 

Nor  die  Salze  dieser  Farbbasen  sind  aber  Farbstoffe,  nicht 
auch  die  freien  Basen,  und  zwar  geht  ebenso  wie  bei  den  Am- 
moniumbasen die  Salzbildung  unter  Wasseraustritt  vor  sich. 

^^^  C6H4NH2    +  ^^^  -  y.C6H4NH2Cl  +  ^2^ 

Es  entsteht  hier  also  ein  noch  Wasserstoff  am  Stickstoff  ent- 
haltendes Ammoniumchlorid. 

Die  Ausbeute  an  Fuchsin  beträgt  jedoch  nicht  leicht  mehr  als 
30*/«  der  Theorie.  Das  Nitrobenzol  betheiligt  sich  bei  dem  Nitro- 
benzolverfahren  nicht  selbst  auch  an  der  Farbbildung,  sondern 
liefert  nur  den  Sauerstoff,  der  dann  unter  Vermittlung  des  aus  der 
Eisenfeile  und  aus  der  Salzsäure  entstehenden  Eisenchlorürs  ent- 
sprechend übertragen  wird.  Für  Versuche  im  Kleinen  soll  nament- 
lich Quecksilberchlorid  an  Stelle  von  Nitrobenzol  und  ca.  IV2  stün- 
diges Erhitzen  sehr  geeignet  sein.^  Bedingend  für  die  Fuchsinbil- 
dung ist  Parastellung  der  Methangruppe  im  Triphenylmethan  zu 
den  drei  Amidgi^ippen.  Nach  ihrer  Verwendbarkeit  für  den 
Fuchsinprocess  lassen  sich  die  aromatischen  Amine  in  drei  Gruppen 
eintheilen.' 

Erste  Gruppe:  p-Toluidin,  a-  (asymmetrisches)  m-Xy lidin, 
Mesidin(Cumidin),  Amidotetramethylbenzol  und  Amidopentamethyl- 
benzol.  Alle  diese  Basen  enthalten  eine  Methylgruppe  in  der 
Parastellung    zur   Amidgruppe    und    geben    für   sich   allein   kein 

*  Goldberg,  Cbeni.  Ber.  1891.  3553. 

^  Bosenstiebl  und  Gerber,  Ann.  chim.  phys.  (6.)  2.  331.  Nölting, 
Chem.  Ber.  1889.  2574. 
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Bosanilin ,    wohl    aber   wenn   sU   in   Gemeinsch 
Oxydation  unterworfen  werden. 

Zweite  Gruppe:  o-Tolaidin,  1  (SH-,)  2, 
Parastellang  zar  Amidgrappe  ist  in  denselben  fi 
oder  sind  beide  Orthostellen  besetzt.  Dieselben 
bination  mit  'j^  Molekül  einer  der  Basen  der  e 
aber  in  Kombination  mit  Anilin  Rosanilin. 

Dritte  Gruppe:  ni-Toluidin,  symmetrisch 
Basen  lassen  sich  weder  für  sich  allein,  noch  i 
andern  Basen  zu  Bosanilin  oxjdiren. 

Weit  bessere  Resultate  sowohl  in  Betreff 
auch  in  Betreff  der  Reinheit  der  entstehenden  F 
durch  direkte  Verwendung  von  Aldehyden  bi 
Rationen  erzielen  (vergl.  auch  S.  131).  Bringt  n 
ständigem  Umrühren  auf  den  mit  Uberschüssii 
versetzten  und  mittelst  Wasserbad  erwBrmten  E 
und  nach  einzutragenden ,  dem  Gewicht  des 
gleichkommenden  Mengen  Chlorzink  zur  Wir 
Tetramethyldiamidotriphenylmethan,  die  Leuki 
griins. 

CeHjCHO  -|-  2C6H5N(CH;0i  =  CsH^CHtCsH,! 

Durch  Abtreiben  des  überschüssigen  Dirne 
zersetzten  Benzaldehyds  mit  Wasserdampf,  Ai 
dünnter  Salzsäure,  Fällen  mit  Ammoniak  and  t 
Alkohol  wird  sie  rein  erhalten. 

Anch  Erwärmen  von  40  g  Benzaldehyd,  1( 
40  g  93°f«igem  Alkohol  mittelst  Wasserbad  i 
und  allmähliges  Versetzen  dieses  Gemisches  n 
oxychlorid  liefert  nach  weiterem  '/astündigem 
malachitgrün.' 

Bedingend  für  Malachitkondensation  ist  e 
anilinkondensation ,  dass  die  Parasteile  zur  A' 
An  Stelle  vou  Benzaldebyd  kann  anch  Benzt 
werden.  Benzotrichlorid  aber  oder  Benzoylcl: 
die  anch  aus  Leuko malachitgrün  in  essigsaun 
schwefelsaurer  Lösung  mittelst  berechneten  M 
verdünnter  Salpetersäure  digerirtem)  Bleihyj 
Farbbase  bezw.  deren  Salze. 

Bringt  man  auf  1  Mol.  Benzaldehyd  gleii 

'  Kencki.  Wien.  Ber.  9,  1148.    Chem.  Ber.  181 
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methylanilin  und  1  Mol.  Methylbenzylanilin  zur  Wirkung,  so  ent- 
steht nicht  allenfalls  ein  Gemisch  von  Tetramethyl-  und  Dimethyl- 
•dibenzyl  -  Diamidotriphenylmethan ,  sondern  es  betheiligt  sich  je 
1  Mol.  Dimethylanilin  und  1  Mol.  Methylbenzylanilin  an  der  Kon- 
densation mit  1  Mol.  Benzaldehyd.  ^ 

Für  p-Nitrobenzaldehyd ,  welcher  gegen  Chlorzink  empfindlich 
ist,  empfiehlt  sich  zur  Kondensation  mit  Dimethylanilin  entwässerte 
Oxalsäure. 

1  Tbl.  o- Ameisensäureäthylester  mit  3—4  Thln.  Dimethyl- 
anilin unter  Zusatz  von  2  Thln.  nach  und  nach  einzutragenden 
Ohlorzinks  mittelst  Wasserbad  und  unter  Umrühren  einige  Stun- 
den erwärmt,  giebt  Hexamethyl-p-Leukanilin.* 

CH(OC,H5)3  +  3C«HjN(CH3),  =  CH[C6H4N(CH:,)J3  +  30.^0 
Analog  soll  sich  Chlorkohlenoxyd  (nicht  aber  CHCI3  oder 
OCI4)  unter  Vermittlung  von  Aluminiumchlorid  verwenden  lassen.' 
Digerirt  man  gleiche  Moleküle  Benzaldehyd  und  Dimethyl- 
aCnilin  in  einem  mit  Rückfiusskühler  versehenen  Kolben  mit  der 
20fachen  Menge  koncentrirter  Salzsäure  50  Stunden  lang  bei  Wasser- 
badtemperatur (häufiges  Umschütteln  förderlich),  verdünnt  mit 
Wasser,  neutralisirt  und  treibt  unveränderten  Aldehyd  und  unver- 
ändertes Dimethylanilin  mit  Wasserdampf  ab,  so  erhält  man  ein 
Gemisch  von  Leukomalachitgrün  und  Dimethylamidobenzhydrol, 
das  mit  wenig  Alkohol  aufgenommen,  bald  das  letztere  zur  Aus- 
scheidung bringt.  Durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Ligrolfn,  bis 
Behandeln  mit  alkoholischer  Chloranillösung  oder  bis  essigsaure 
Lösung  nSeim  Versetzen  mit  Bleihyperoxyd  keine  Färbung  mehr 
erzeugt,  wird  das  Hydrol  gereinigt.* 

CßHjCHO  +  C6H.iN(CH3).2  =  ^eHaCHQ^jj^j^^Qg^^^ 

Es  hat  sich  unter  diesen  Umständen  Addition  eines  einzigen 
Dimethylanilin moleküls  zu  Benzaldehyd  vollzogen,  was  darauf 
schliessen  lässt,  dass  dies  für  alle  diese  Aldehydkondensationen  als 
die  erste  Phase  der  Einwirkung  zu  betrachten  ist  (vergl.  auch 
S.  110). 

Aldolähnliche  Anlagerung  bezw.  Addition  ist  ferner  bei  24stün- 
digem  Erhitzen    von    10  Thln.  Chloralhydrat,   40  Thln.  Dimethyl- 

>  Höchst. 

'  0.  Fischer  und  Kömer,  Chem.  Ber.  1884.  99. 
«  Nölting,  Chem.  Ber.  1891.  562. 

*  Albrecht,  Chem.  Ber.  1888.  3294;  vergl.  auch  Kalle,  Chem.  Ber. 
1889.    Ref.  44. 

Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  31 
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RDtlin  mit  ^  Thln.  Chlorzink  (letztere  allmählig  zuzDsetzen)  mittelsi 
Wasserbad  7,u  beobachten.' 

CCI3CHO  +  C6H5N(CH3)a  =  CCl,CH(OH)C«HiN(CHj).j 

Anwendung  grösserer  Mengen  von  Chloraink  giebt  Pent» 
phenyläthanderivat  [CsHiN(CH3)2]:,CCH[C6HiS(CH:,)j]-,.  BehandhPi 
des  ersten ts tobenden  Additionsproduktes  mit  atkobolischem  Kali  gieb 
Chloroform  und  Dimethylamidobenzaldebjd.  Analog  dem  Dlmethy! 
anilin  verhält  sich  auch  das  Monometbylanilin  gegen  Chloral,  vo 
gegen  primäres  Amin  mit  Chloral  entsprechende  Anhy"  '' 
(S.  4Ü4)  giebt. 

Es  liefern  übrigens  diese  Kondensationen  mit  Chlors 
meistens  unbefriedigende  Ausbeuten.  Lösung  von  14  Thtn. 
(in  Form  des  Anhydrids)  in  9  Thln.  Phenol  jedoch  mit  1 
Pimelbylanilin  verset/t  und  24  Stunden  stehen  gelassen 
nahezu  quantitative  Ausbeute  an  Dimethyl-p-Amidopbeny 
eJilorathan '  CClsCH(OHlCsH,N(CHj);. 

Mit  grosser  Leichtigkeit  und  ohne  besondere  Konden 
mittel  lassen  sich  nun  auch  noch  Sulfosänren  von  Methy 
«nilin  und  AethylbenzyUnilin  mit  aromatischen  Aldehy 
Leukitsulfo säuren,  welche  ebenso  wie  Lenkomalachitgrän  zi 
Stoffen  oxydirt  werden  können,  kondensiren.  Man  erhitj 
i*0  Thie,  Affhylbenzylanilinsulfosiiure  mit  34  Thln.  Benz 
»nd  30  Thln.  Wasser  7— S  Stunden  am  BückflusskObte] 
l>estümligem  rmrühren  auf  110^' 

Dialkyl-o-Toluidin  lfis$t  sioh  eigenthümlicher  Weise  we' 


Aldehyden  der  Fettreih. 

>  noch  mit  aromatischen  Aldehyden 

siren.     Die  Koudensalii 

■n    gelingi    aber   mit  Monoalkyl-o-T 

das  sii-h  xroti  seiner  sei 

tuniiären  Satur  auch  gegen  salpetrig 

);ani     wie    PimethyKini 

lin.  verh.mt.'       Wahrend     also    M01 

■.v-Toluidin   das  Verh;.It. 

>n   einer   tertiären  Base   bekundet. 

sioh  d*s  Pi..lkyl-o-T«^lui, 

iin.  als  ob  die  ParasTellnng  zur  Amii 

b.wtJl  w.irv. 

Mo-.;,\ilkyUnes  Ar.i 

iin  ei^-uei  sich  >.ble,-ht  lu  solchen  1 

»lioiien  n.it  AMr-bv^. 

W;;i   »;su,;,fi.r-i. 

ü-e  irvvi;äi;>cfce  An.iiie  d;es^  Kondens 

«usd.'l:;.-:;.    so    iuüsmh 

d:e   Sult.üe    dtrsr/.tn    verwendet 

'  Kv>-^:*i.  Ob  V.U  B-r    tSSTv  1M>.     ISSfv  T>i\ 

'  ;-r,-;.v  C;-.-«,   Prr, 

IS»e.    K.;'  *"'V 

'  R:;;^    If-.—     Rr. 

ISiV».    K.',  ;qe. 
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seltener  gelingt  die  Kondensation  mittelst  der  Chlorhydrate,  m-  oder 
p-Nitrobenzaldehyd  mit  überschüssigem  p-Toluidinsulfat  (4—5  Thle. 
Base  enthaltend)  innig  gemischt  und  mit  koncentrirter  Schwefel- 
sftore  zu  einen  dicken  Brei  verrieben,  geben  z.  B.  nach  mehrtägigem 
Stehen  Nitrophenyldi-p-Amidotolyhnethan.  ^ 

Selbst  koncentrirte  Salzsäure  vermag  solche  Kondensation  zu 
veranlassen.  In  anderen  Fällen  muss  Chlorzink  oder  muss  höhere 
Temperatur  zu  Hilfe  genommen  werden.  Benzaldehyd  in  gleicher 
Weise  behandelt,  giebt  zweifelhafte  Resultate. 

Zu  den  Aldehydkondensationen  ist  auch  die  Bildung  von  Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethan  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem 
Wasserstoff  auf  ein  Gemisch  von  Dimethylanilin  und  Schwefel- 
kohlenstoff zu  rechnen,  indem  hiebei  voraussichtlich  zunächst  Thio- 
formaldehyd  entsteht.* 

Ueber  analoge  Kondensationen  der  Ketone  mit  Amidokörpern, 
welche  im  Allgemeinen  wenig  Bedeutung  erlangt  haben,  siehe  die 
Literatur. 

Ueber  die  Kondensationen  ungesättigter  Aldehyde  und  Ketone 
mit  Amidokörpern  vergl.  Synthesen  der  C— N-ßinge. 

Erwärmt  man  ein  Gemisch  von  Anilin  und  Acetanhydrid  mit 
Chlorzink,  so  entsteht  p-Amidoketon  (vergl.  S.  136). 

C6H5NH2  +  (C.2H30).p  =  NH.2C6H4COCH3  +  C2H4O2 

Dass  beim  Erhitzen  von  Anhydroformaldehydanüin  CH2NC6H5 
mit  einem  Gemisch  von  Anüin  und  salzsaurem  Anilin  quantitativ 
Diamidodiphenylmethan  erhalten  werden  kann,  ist  Seite  170  be- 
sprochen worden. 

*  Bischler,  Chem.  Ber.  1888.  3209;  siehe  auch  0.  Fischer,  Chem. 
Ber.  1882.  676. 

«  Wiernik,  Chem.  Ber.  1888.  3206. 
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Bringt  mau  auf  priin&res,  der  Fettreihe 
salpetrige  Sänre  Kur  Wirkung,  iudem  man  dit 
schüssiger  Salzsäure  versetzte  Lösung  desselbei 
einer  äquivalenten  Menge  Natriumnitrit  vermisi 
bei  genügeud  niederer  Temperatur  nur  salpetrig 
CfHjNH.,  +  HNO.,  =  CiH^NHiHI 

Nitrite  von  Methyl-  und  Aetbylamin  konnti 
als  solche  isolirt  werden,  sind  aber  in  Lösung 
von  freier  Säure  ziemlich  bestandig. 

Das  streng  genommen  ebenfalls  den  Amidi 
reihe  zuzurechnende  Benzylamin  dagegen  lässt  sii 
Form  erhalten ,  wenn  das  in  absolut  reinem 
snspendirte  fein  gepulverte  Chlorhydrat  dessel 
Silbemitrit  geschüttelt  wird,  bis  sich  kein  Chlor 
Der  beim  Äbfiltriren  und  Auswaschen  mit  Ai 
Rückstand  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  extr 
Verdunsten  des  alkoholischen  Auszugs  über 
Nitrit.' 

Ein  etwas  beständigeres  Nitrit,  als  Benzyla 
äthylamin.  Bei  manchen  Amiden  tritt  übrigen 
von  Nitrit  erst  nach  mehrstündigem  Schütteln  i 
Naphtomethylaminnitrit  C|oH;CHjNHiHNO.,   daj 

'  Curtius,  Jouni.  pr.  Chem.  1888.  38.  399. 
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schon   beim  Vermischen   äquivalenter  Mengen  salzsaurer  Base  nnd 
Natriumnitrit  aus  der  wässrigen  Lösung  in  Krystallen  ab.^ 

Ein  auffallend  beständiges  Nitrit  bildet  dann  namentlich  das 
in  seinen  Eigenschaften  den  fetten  Aminen  nahestehende  Tetra- 
hvdro-/?-Naphtylamin,  das  beim  Einleiten  nitroser  Gase  in  die 
ätherische  Lösung  als  weisser  Krystallbrei  zur  Ausscheidung  kommt  / 
und  aus  siedendem  Wasser  ohne  jegliche  Zersetzung  umkrystallisirt 
werden  kann.'- 

Beim  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  auf  120 — 130°  waren 
geringe  Mengen  Naph talin  gebildet.'  Verdünnte  Schwefelsäure 
veranlasst  ebenfalls  Naphtalinbildung,  wobei  muthm asslich  zunächst 
Hydronaphtol  entsteht,  das  aber  sofort  in  Wasser  und  Hydronaph- 
talin  zerfällt,  welch'  letzteres  dann  durch  die  salpetrige  Säure  zu 
Naphtalin  oxydirt  wird.  Im  Oelbad  trocken  auf  180—190®  erhitzt, 
giebt  das  Tetrahydro-/^-Naphtylaminnitrit  Dihydronaphtalin  unter 
Entwicklung  von  Stickstoff  und  Ammoniak  und  unter  Bildung  von 
Wasser. 

CioHhNH^HNO.^  =  CtoHio  +  2N  +  2E.fi 

Das  Ammoniak  ist  hiebei  eine  Folge  sekundärer  Processe,  in- 
dem die  freie  Base  sehr  geneigt  ist,  unter  Abspaltung  von  Am- 
moniak Dihydronaphtalin  zu  liefern,  liefert  solches  dementsprechend 
auch  beim  Erhitzen  mit  äquivalenten  Mengen  Amylnitrit. 

C,„H„NH.,  +  CjHhONO  =  C,oH,o  +  CjHnOH  +  2N  +  H,0 

Die  Nitrite  von  Benzylamin,  Naphtobenzylamin  und  in  noch 
höherem  Grade  diejenigen  von  Methyl-  und  Aethylamin  dagegen 
zerfallen  schon  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser  in  den  Alkohol 
von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  und  in  Stickstoff  und  Wasser 

CH3NH2HNO.2  =  C2H5OH  +  2N  +  H.,0 

eine   Umsetzung,    welche    bald    mehr   bald   minder   glatt  verläuft 
(vergl.  Kap.  155). 

Aus  Propylamin  wird .  neben  dem  zu  erwartenden  primären 
Alkohol  auch  noch  sekundärer  Alkohol  und  aus  Isobutylamin  sogar 
ausschliesslich  tertiärer  Alkohol  erhalten.  Als  Zwischenprodukte 
sind  für  diese  Umwandlung  primärer  Amine  in  Alkohole  Diazo- 
körper  in  "IBet rächt  zu  ziehen,  welch'  letztere  man  sich  durch  Er- 
satz der  beiden  Amidwasserstoffatome  durch  die  zweiwerthige  Iso- 

*  Bamberger  und  Lodter,  Chem.  Ber.  1888.  257. 
2  Bamberger  und  Müller,  Chem.  Ber.  1888.  848. 
'  Bamberger  und  Müller,  Chem.  Ber.  1888.  1116. 
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nitrosogmppe  bezw.  durch  Austritt  von  Wasser  aus  s) 
Salz  eDtfitaaden  zu  denken  hat. 

ECH^SHjONOH  ^  KCH,N:NOH  -j-  H,l 
Die  Diozogmppe  ist  in  gesättigten  FettkSrpem  i 
ganz  besonderen  Bedingungen  existenziUhig.  Es  gel 
Amidoessigester ,  sowie  aus  anderen  AmidocarbonsS 
Fettreihe  Diazokörper  darzustellen ,  welche  sich  aus 
gmppe  durch  weiteren  Austritt  von  Wasser  ableitei 

CH.,NHjONOH 

I 
COjCyis 

Die  Nitrite  dieser  Amidocarbonsäureester  sini 
Weise,  wie  Benzjlaminnitrit  erhältlich,  zerfliessen  ah 
dem  EinfluBB  der  Handwärme  unter  Abscheidung  tc 
unter  Bildung  des  ölfbrmigen  Diazoesters. 

Behufs  Darstellung  von  Diazoessigester  wird  eii 
50  g  des  aus  absolutem  Alkohol  umkrjstallisirten  salz 
essigesters  in  möglichst  wenig  Wasser  in  einem  1  I 
Scbeidetrichter  mit  der  koncentrirten  Lösung  von  25  g 
(1  Mol.)  versetzt,  wobei  auftretende  Trübung  auf  'V 
durch  Säure  hindeutet.  Man  setzt  nun  entsprecl 
Aether  und  tropfenweise  verdünnte  Schwefelsäure  h 
Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  au 
bung  wird  immer  sofort  durch  Schütteln  in  ätherischi 
geführt,  bis  auf  weiteren  SchwefeLsäurezusatz  üherha 
bung  mehr  eintritt,  sondern  Entwicklung  von  sal 
sich  bemerkbar  macht.  Durch  abwechselnden  Zusatz 
NatriumnJtrit  und  verdünnter  Schwefelsaure  lässt 
beute  noch  wesentlich  st«igern. 

Die  Gesammtmenge  des  ätherischen  Auszugs  d 
bis  zur  Beendigung  der  Kohlensäureentwicklung  und 
färhung  der  Sodalösung  (der  Diazokörper  ist  löslich 
Ueberschuss  an  letzterer  desshalb  nachtheilig)  gesch 
durch  dreimaliges  Ausschütteln  mit  Wasser  gewasch 
calcium  getrocknet  und  noch  weitere  24  Stunden  übel 
Chlorcalcium  stehen  gelassen,  liefert  beim  Abdestillii 
—  wobei  aber  üb"  (Temperatur  des  in  die  Flüssigt 
den  Thermometers)  nicht  überschritten  werden  dürf 
falls  Explosion  zu  gewärtigen  ist  —  den  Diazoes 
die  Anhyd  roverbin  dang  desselben  in  Form  eines  i. 
liehen,  mit  Wasserdämpfen  und   in  geringerem   Gi 
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Aetber-  und  Benzoldämpfen  MssigeD  Oeles,  das  nach  kräftigem 
Schütteln  mit  seinem  gleichen  Volum  kaltgesättigter  Barythydrat- 
lösung  zu  je  15—20  g  durch  üebertreiben  mit  Wasserdämpfen 
(was  ca.  10  Minuten  beansprucht)  gereinigt,  durch  dreimaliges 
Extrahiren  mit  absolutem  Aether  der  wässrigen  Lösung  wieder 
entzogen,  durch  14tägiges  Stehen  über  feingepulvertem  Chlor- 
calcium  unter  zeitweiligem  ümschütteln  von  den  Verunreinigungen 
durch  Alkohol,  Glycolsäureester  vollends  befreit  und  schliesslich 
rektificirt  wird.  Höher  als  95°  darf  hiebei  die  Temperatur  nicht 
steigen. 

Der  Diazoessigester  ist  eine  citrongelbe.  beim  Erwärmen  auf  100° 
unter  beträchtlicher  Volumvermehrung  tief  orange  sich  färbende 
Flüssigkeit,  welche  erst  durch  sehr  niedere  Temperaturgrade  zum 
Erstarren  zu  bringen  ist.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  mit 
dem  Eohlenstoffgehalt  des  alkoholischen  Bestandtheils  ab.  Diazo- 
essigsäureamylester  z.  B.  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser  und 
insofern  zur  Isolirung  von  Diazoessigester  geeigneter,  als  der  Aethyl- 
ester. 

In  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  sich  Diazofettsäureester,  da 
voraussichtlich  MethinwasserstsofF  Säurecharakter  besitzt  und  durch 
Metalle  vertretbar  ist.  Den  alkalischen  Lösungen  kann  nach  kurzer 
Zeit  Diazoessigester  durch  Aether  wieder  unverändert  entzogen 
werden.  Bei  monatelanger  Berührung  mit  Alkali  oder  Ammoniak 
(alkoholisches  Ammoniak  ist  unwirksam)  geht  aber  Diazossigester 
in  Salz  bezw.  in  Säureamid  über. 

Die  bei  längerer  Einwirkung  von  verdünnten  Alkalien  oder 
von  Barvtwasser  auf  Diazofettsäureester  entstehenden  diazocarbon- 
sauren  Salze  sind  in  wässriger  Lösung  mehr  oder  minder  beständig, 
zerfallen  aber  beim  Eindampfen  der  Lösungen  langsam.  Beim  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  oder  noch  leichter  beim  Versetzen  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  zerfallen  sie  schon  in  der  Kälte  schnell 
und  vollständig. 

Beim  Erwärmen  von  Diazoessigester  mit  koncentrirtem  wäss- 
rigem  Alkali  entsteht  Triazoessigsäure  (Triazotrimethylentricar- 
CO-^H       CO.2H       CO2H 

bonsäure)  *      a  a  A     ^  C3H3N6(C02H)3,  also  ein  Poly- 

NN    =   NN    =    NN 

meres    der   Diazoessigsäure.      Wird   diese   mit   Wasser   oder   ver- 
»  Curtius,  Joum.  pr.  Chein.  1888.  38.  531. 
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Mineialsäuren    erwärmt,    so    erfuhrt    s: 

,H,Ns(C0iH)2  +  6H2O  =  3N.jH,  +  OCH3C 

Stickstoff  der  Triaioessigsäure  geht  hiebei 

tuirte  Hydrazin   |         über,  dos  auch  als  ] 

NH., 
kann. 

■h  beim  Kochen  tod  Amidognaoidin  m 
entsteht  aDt«r  vorübergehender  Bildung 
iamid:' 

CO^J}^^*  -f-  Rfi  =  S.^,  -i-  NH3 
H-^HCl  +  SNaOH  +  H,0  =  NiH^B^O  -|- 

Na(COj 
;Diainid  ist  ein  Gas.  das  mit  Wasser  ein  bei  1 19 

Zusammensetzung  NjHj  -|-  H.jO  bildet  u 
US  Diazoessigest«r  bei  der  Redaktion  dessel 

mittelst  Alumininmfeile  oder  Zink  feile, 
ire  reduciren  Diszoessigestev  zu  Araidosänn 
lauerndes  ErbitzeD  von  Diazofettsäureeste 
ukt  hat  tbeilweise  Abspaltung  des  Stickst 
lehrerer  Moleküle   zur  Folge.     Diaioessige 

N:CHC0.,C^3 
^n.    Azin essigester  |  .     In  an 

N;CHCO.AH; 
1  Diazobernst^insftureester. 

Diazoessigester   lässt   sich    mittelst  .Tod   I 
ff  glatt  durch  2  Halogenatome  ersetzen. 
Abspaltung    von   Stickstoff   ermiiglichen , 
lalogenderivaten    auch    Abspaltung   von   I 
t  Diazoessigester  in  Berührung  gebracht,  ' 

Abspaltung  von  Stickstoff.'  Koncentrir 
erwandelt  denselben  nahezu  vollständig  1 
.re  giebt  Acetvlglycolsäure.  Wasser  giebt 
,ure.     Alkohol  giebt  Aethylglycolsäure  (S. 

irtiuB,  Joura.  pr.  Chem.  1889.  39. 1  Iti.  Chem. ! 
idwigshafen.  Chem.  Ber.  1892.     Ref.  537.    ' 
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Curtius,  von  dem  alle  diese  Angaben  über  Diazokörper  der 
Fettreihe  herrühren ,  empfiehlt  das  Verhalten  der  Diazofettsäureester 
gegen  Säuren  als  Reaktion  auf  das  Vorhandensein  einer  primären 
Amidgruppe  in  Amidocarbonsäure  der  Fettreihe.'  Er  führt  einige 
Centigramme  der  zu  prüfenden  Substanz  durch  Behandeln  der 
absolut  alkoholischen  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  in  Ester  über, 
verdampft  den  Alkohol  auf  einem  Uhrglas  mittelst  Wasserbad 
oder  mittelst  freier  Flamme,  fügt  wieder  etwas  Alkohol  hinzu, 
verdampft  wieder,  löst  den  Rückstand  völlig  in  möglichst  kaltem 
Wasser,  schichtet  reichlich  Aether  darüber  und  versetzt  mit  einem 
Tropfen  einer  koncentrirten  Natriumnitritlösung.  Die  Lösung  wird 
Sofort  gelb  und  trübe,  entwickelt  auch  in  Folge  der  Anwesenheit 
von  etwas  Salzsäure  geringe  Mengen  Stickstoff.  Schüttelt  man  je- 
doch sofort  mit  Aether  aus,  so  findet  keine  weitere  Zersetzung  statt. 
Nach  dem  Durchschütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  etwas  Soda- 
Lösung  wird  der  Aether  verdunstet  und  das  im  Rückstand  bleibende 
Oel  mit  Mineralsäure  versetzt.  Heftige  Stickstoffentwicklung  hie- 
be! ist  ein  Beweis  für  das  Vorhandensein  einer  primären  Amid- 
gruppe. 

Die  im  Vergleich  zu  den  aromatischen  Diazokörpern  ziemlich 
beträchtliche  Beständigkeit  der  anhydrischen  Diazofettsäureester 
steht  wesentlich  in  Zusammenhang  mit  der  in  den  Formeln  zum 
Ausdruck  gebrachten  innigen  Vereinigung  des  Stickstoffs,  wogegen 
die  eigentlichen  durch  Austritt  von  nur  1  Mol.  Wasser  aus  Nitrit 
entstanden  zu  denkenden  Diazokörper  der  Fettreihe  offenbar  äusserst 
unbeständig  sind. 

Dass  speciell  nur  von  Amidofettsäuren  solche  Diazoderivate 
bekannt  sind,  erklärt  sich  mit  der  Nachbarschaft  der  Carboxyl- 
gruppe  und  mit  der  geeigneten  Abschwächung  der  Acidität  dieser 
letzteren  durch  die  alkoholische  Gruppe. 

Einen  direkten  Beweis  für  die  doppelte  Stickstoffbindung  er- 
bringt Curtius'  durch  die  Darstellung  von  Monohydrazon  (vergl. 
Kap.  163)  aus  Ketonen  (Brenztraubensäure ,  Isatin,  Benzil)  und 
aus  unsubstituirtem  Hydrazin  und  durch  die  Ueberführung 
dieser  Monohydrazone  mittelst  Quecksilberoxyd  in  die  entsprechen- 
den Diazokörper  unter  Anwendung  von  Benzol  als  Lösungsmittel. 
ß-Hydrazopropionsäureester  CH3C(N2H.2)C0.2CH3  lieferte  derart  CH3C: 
N.2CO.2CH3. 

»  Chem.  Ber.  1884.  959. 
■'  Chem.  Ber.  1890.  3086. 
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N  N 

iCOH  ^  ^COH 

IsaÜn     CjH^  lieferte     CgHi       j 

CfiHjCO  C6H5C:N, 

Benzil  i  lieferte  \ 

CsHjCO  CßHjCO 

Denselben  ß-Diazopropionsäuremetbylester,  wie  aus  dem  Mono- 
lydrazon  der  Brenzt  rauben  säure,  gelang  es  dann  auch  aus  <?-AmiclO' 
»ropionsSure  darzustellen,  wenn  auch  in  etwas  zweifelhafter  AnS' 
teute. 

Durch  die  Neigung  der  Diazofettsänreester,  sich  anter  Äbspal- 
nng  der  beiden  Stick stoffatome  zu  zersetzen,    werdei 
Jmsetzungen  ermöglicht,  die  znm  Tbeil  schon  erwähnt  \ 

CHN2  j_  (1  H  rn  TT  —  CH-^OjCCgHs  j^  „, 

COjH  +  WHj'-'J'ill  -  cOaH  +  ^^ 

GaDz  in  Uebereinstimmung  mit  diesen  Zersetzung 

nag  sich  auch  Benzaldehyd  mit  Diazoessigester  umzu: 

caifl'  +  ''Ä«™  =  ggjg™*  +  2N 

Es  entsteht  also  eine  ;?-Ketoncarbonstture,  die  Benzc 
:fnr  bei  Gegenwart  eines  indifferenten  Lösungsmittel 
ToIdoI,  lässt  sich  übrigens  die  Reaktion  in  diesem  E 
lalten.  Bei  direkter  Einwirkung  von  Benzaldehyd  au 
«ter  entsteht  Benzaldibenzoylessigester  aus  zunächst 
Jenzoylessigs&ure. ' 

CO^H 

.  ^^^^  ^^^^'     -L  CHjCHO  =  r''S^pnrS>CHC,.H,  -f 

COjH 
Bei   der  Einwirkung  von  Keton  auf  Diazoessigest 
)ei    der    allerdings    etwas    erschwerten    Einwirkung 
Kohlenwasserstoffe    entstehen   stickstoffhaltige   Säuree: 
demlich  verschieden  sind  von  den  sonstigen  Estern  ni 
licht  aufgeklärte  Konstitution  besitzen. 

CO^Hj  +  '^''■'  =  CACOAHj  +  2S 

'  Buchner  und  Cortiue,  Cbem.  Ber.  1885.  2372. 
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Die  Vereinigung  der  Kohlenwasserstoflfe  mit  dem  Essigsäure- 
rest kommt  dabei  wahrscheinlich  durch  Lösung  einer  doppelten 
Bindung  im  Benzolkern  zu  Stande,  wenigstens  setzt  sich  Diazoessig- 
ester  auch  mit  ungesättigten  Körpern  der  Fettreihe  leicht  in  ent- 
sprechender Weise  um,  giebt  z.  B.  mit  Fumarsäureester  den  Fumar- 
diazoessigester  N2C3H3(C 0.20113)3,  der  bei  der  trocknen  Destillation  Tri- 
methylentricarbonsäureester  03H3(0O20H3)3  liefert.  Zimmtsäureester 
giebt  in  gleicher  Weise  Zimmtdiazoessigester  06H5C3H3N.2(CO.202H5)2 
und  dieser  bei  der  trocknen  Destillation  Phenyltrimethylendicarbon- 
Säureester  06H503H3(0O20H3).2. ' 

Beim  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  geben  diese  Additionsprodukte 
ihren  Stickstoff,  der  bei  der  trocknen  Destillation  als  solcher  ent- 
banden wird,  in  Form  von  Hydrazin  ab  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure  und  unter  Aufnahme  der  Wasserbestandtheile. 

N2C3H3(002H)3  4-  2H2O  =  N2H4  +  C2H2(002H)2  +  2CO2 

Fumar-  und  Zimmtdiazoessigester  besitzen  sonach  wahrschein- 
lich die  Konstitution: 

/N :  OHOOjH  ^  N-CHO6H5 

CO2HOH       I  bezw.  OOjHOHs     |      | 

N:CH002H  'N— CHOfiHj 

Als  eine  der  Fettreihe  angehörige  wahre  (nicht  anhydrische) 
Diazoverbindung  ist  dann  wahrscheinlich  das  bei  der  Einwirkung 
von  untersalpetrigsaurem  Silber  Ag4N405  auf  Jodäthyl  entstehende 
Diazoäthoxan  OO2H5ON :  NOO2H5  aufzufassen.  Dasselbe  wird  durch 
Wasser  in  Alkohol  und  Essigsäure,  durch  Reduktionsmittel  in 
Alkohol  und  Stickstoff  zerlegt.* 

Auch  das  leicht  zersetzliche  diazoäthansulfosaure  Kali  enthält 
voraussichtlich  die  Diazogruppe  nur  einseitig  (nicht  doppelt)  an 
Kohlenstoff  gebunden,  entsprechend  der  Konstitution  C2H5N:NS03K.' 

Weit  stabiler  als  diese  aus  primärem  Amin  erhältlichen  Iso- 
nitrosoamine  bezw.  DiazokÖrper  «ind  die  mittelst  salpetriger  Säure 
aus  sekundärem  Amin  erhältlichen  wahren  Nitrosamine  (Kap.  159). 

Tertiäre  Basen  der  Fettreihe  werden  von  salpetriger  Säure 
schwer  oder  gar  nicht  angegriffen.  Am  empfindlichsten  scheint 
Trimethylamin  zu  sein  und  scheint  mit  salpetriger  Säure  etwas 
Ammoniak  zu  liefern.* 

>  Buchner,  Chem.  Ber.  1888.  2638. 
2  Zorn,  Chem.  Ber.  1878.  1634. 
»  E.  Fischer,  Lieb.  Ann.  1879.  199.  305. 
*  Schmidt,  Lieb.  Ann.  1892.  267.  261. 
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Löst  man  15  g  Anilin  in  der  9— lüfachen  Menge  absoluten 
oder  SS'/oigem  Alkohol  auf,  versetzt  vorsichtig  mit  20  g  kcncen 
trirter  Schwefelsäure  (reichlich  2  Aeqn.),  wobei  der  zunäclist  aui 
tretende  dicke  Brei  von  Anilinsulfat  sich  bei  weiterem  etwas  he 
Bchleunigtem  Zusatz  des  Restes  der  Schwefelsäure  wieder  auflüsl 
küfatt  anf  Zimmertemperatur  ab  und  fügt  nunmehr  eine  är[uivalent 
Menge  Amylnitrit  in  geringem  üeberacbuss  (insgesammt  20  g 
binzn,  so  bildet  sich  unter  Wärmeentwicklung  (der  bei  Verarbei 
tung  grösserer  Mengen  durch  Kvihlen  mit  Eis,  in  vorstehenden 
Fall  durch  Kühlen  mit  Wasser  zu  begegnen  ist)  Diazobenzolsulfat 
das  nach  10—15  Minuten  langem  Stehen  io  schönen  Nadeln  zu. 
Ausscheidung  kommt  und  durch  Abfiltriren  und  Waschen  mi 
wenig  Alkohol  und  Aether  gereinigt  wird.' 

CfiBäNHi  -(-  CjH.iONO  ^  CftHjN :  NOH  +  CsHuOH 
CgHjNiNOH  +  a^SOj  =  CfiH5N:NS04H  +  2H.iO 

Es  entsteht  also  das  saure  Sulfat  des  Diazobenzols.  Das  Diozo 
benzol  selbst  ist  Isonitrosoanilin ,  in  welchem  die  beiden  Amid 
Wasserstoffe  der  primSren  Amidgruppe  Ersatz  durch  die  2werthigi 
IsonidrosogTuppe  erfahren  haben.  Seine  ExistenzfShigkeit  wird  abe 
nnr  ermöglicht  durch  das  Vorhandensein  genügender  Mengen  voi 
Säure ,  welche  eine  Wechselwirkung  mit  dem  Amidokörper  (vergl 
Kap.  171  u.  173)  hindern,  sowie  durch  das  Einhalten  niederer  Tem 
peraturgrade.  Die  Salzbildung  erfolgt,  wie  ersichtlich,  unter  Aus 
tritt  von  Wasser. 

(ianz  ebenso ,  wie  bei  Darstellung  von  krystallisirtem  Diazo 
benzolsulfat,  kann  bei  Darstellung  von  krystallisirtem  DJazobenzol 
nitrat  verfahren  werden,  das  auf  1  Aequ.  Diazobenzol  1  Aequ 
Salpetersäure  enthält. 

CeHjN :  NOH  +  HNO3  =  CrHjN  :  NNO,  +  H.^O 

Behufs  Ableitung  von  festem  Diazobenzolchlorid  stellt  mai 
sich  kalte,  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Anilin 
welche^  mit  eip  paar  Tropfen  koncentrirter  Salzsäure  angesäuen 
ist,  dar,  oder  aber  man  leitet  trocknen  Chlorwasserstoff  in  dii 
alkoholische  Lösung  von  Anilin  bis  zu  deutlich  saurer  Reaktion 
kühlt  dann  möglichst  bis  auf  5°  ab,  setzt  die  berechnete  Mengt 
Amylnitrit  portionsweise  zu  unter  fortwährender  Kühlung  mit  Eis 

'  Knoevenagel.  Chem.  Her.  1890.  'lä^h. 
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und  lässt  unter  fortgesetzter  Kühlung  stehen.     Nach  kurzer  Zeit 
tritt  Krystallisation  ein. 

CßH.N :  NOH  +  HCl  =  CeHjN :  NCl  +  Kfi 

Namentlich  in  betreff  der  Kühlung  erfordert  diese  Darstellung 
von  Diazobenzolchlorid  (salzsaurem  Diazobenzol)  besondere  Sorgfalt, 
da  die  Diazotirung  des  salzsauren  Anilins  fast  momentan  vor  sich 
geht  und  bei  ungenügender  Kühlung  oder  unvorsichtigem  Zusatz 
des  Amylnitrits  leicht  zu  starke  Erwärmung  und  in  Folge  dessen 
Zei*setzung  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  eintritt. 

Selten  kommen  übrigens  die  Diazosalze  in  fester  Form  zur 
Verwendung.  Meist  werden  sie  in  wässriger  Lösung  zur  Ent- 
stehung gebracht  und  direkt  weiter  verarbeitet.  Man  löst  z.  B. 
1  Mol.  Anilin  in  2*f2  Mol.  verdünnter  Salzsäure  auf,  ebenso  die 
äquivalente  Menge  Natriumnitrit  (das  käufliche  Natriumnitrit  ist 
meist  nur  96*/oig,*  daher  ein  kleiner  üeberschuss  geboten)  in  3 
bis  4  Thln.  Wasser,  kühlt  beide  Lösungen  sorgfältig  mittelst  Eis 
auf  0«  ab  (1  Thl.  Natriumnitrit  löst  sich  bei  0<>  in  ca.  1,4  Thln. 
Wasser),  setzt  nunmehr  unter  umrühren  und  unter  beständigem 
Kühlen  die  Nitritlösung  der  Anilinlösung  zu,  wobei  man  am  besten  bei 
eingesenktem  Thermometer,  das  nicht  höher  als  auf  5*  steigen  soll, 
arbeitet.  Man  erhält  derart  eine  wässrige  Lösung  von  Diazobenzol- 
chlorid. Das  eine  Molekül  Salzsäure  wird  von  dem  Natrium  des 
Nitrits,  das  andere  von  dem  Diazobenzol  beansprucht  und  das 
5te  halbe  Molekül  Säure  ist  der  zur  Verhinderung  einer  Wechsel- 
wirkung des  Diazobenzolchlorids  mit  Anilin  unentbehrliche  üeber- 
schuss, steigert  auch  die  Beständigkeit  des  Diazosalzes  etwas.  Bei 
Verwendung  von  nur  2  Mol.  Salzsäure  verlauft  die  Diazotirung 
selten  befriedigend. 

Meistentheils  erfordert  die  Bildung  der  Diazokörper  einigö 
Zeit.  Man  lässt  desshalb  gewöhnlich  vor  der  weiteren  Verarbeitung 
einer  Diazobenzollösung  auf  Diazoamido-,  Amidoazo-  oder  Oxy- 
azoderivat  mindestens  10  Minuten  stehen.  In  manchen  Fällen  ist 
übrigens  sogar  stundenlanges  Stehen  geboten.  Das  Abhanden- 
kommen der  mittelst  Jodkaliumstärkepapier  nachzuweisenden  sal- 
petrigen Säure  oder  Zusatz  von  Alkali,  das  keinb  Base  inelir  zur 
Ausscheidung  bringen  soll,  kann  hiebei  als  Reaktion  für  die  Voll- 
ständigkeit der  Diazotirung  betrachtet  werden. 

Durch  Halogen  oder  Hydroxjl  im  Kern  und  noch  mehr  durch 

*  Ueber  die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  in  Natriumnitrit  siehe 
Lunge.    Angew.  Chem.  1891.  629.    Chem.  Ber.  1892.    Ref.  592   593. 
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die  Carboxyl-  oder  dnrch  die  Sulfogmppe  wir 
keit  der  Diazogmppe  wesentlich  gesteigert .  : 
Diazobrombenzol  sogar  in  freiem  krTstallisirt 
werden  könsen  und  noch  leichter  daon  Diaz< 
snlfosänre.  deren  Carboiyl-  bezw,  Salfogruppe 
der  Diazognippe  in  Wechselwirkung  treten. 

Bei  Diazotirung  von  Nitranilin  ist  noch  e: 
10°,  bei  der  von  Amidoazobenzol  sogar  noch  < 
zulässig.     Diazotirung    von    Trinitranilin    aber 

Bei  entsprechender  Schwerlöslich  keit  der 
Bzotirong  durch  Behandeln  der  in  feinpulver 
Sänre  suspendirten  Base  mit  salpetriger  Sänr« 
aas  Vollständigkeit  der  Auflösung  auf  VoHsta 
timng  geschlossen  werden.  Einleiten  von  salj 
in  koncentrirter  Salpetersäure  suspendirte  KNU 
Inidin  z.  B.  giebt  das  entsprechende  Diazonitra 

«Naphtvlamin  mit  Wasser  zu  einem  düi 
sodann  (ebenfalls  in  der  Reibschale)  gründlich  mi 
Schwefelsäure  rfermischt,  mit  Eiswasser  gekühlt 
digem  umrühren  mit  salpetriger  SiLure  gesäti 
rasch  mittelst  der  Saugpumpe  filtrirt  und  u 
lung  mittelst  Kältegemisch  mit  Alkohol  und  Aet 
79"(d  der  Theorie  an  krystallisirtem  Diazosu 
Waschen  der  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  ^ 
und  Trocknen  in  reinen  Zustand  verbracht  w 
bei  ,y-NaphtyiamiD  kann  analog  verfahren,  doi 
bildung  lu  hindern,  das  Vierfache  der  obigen 
in  Anwendung  gebracht  werden.' 

Alkoholische  Lösung  von  1  Tbl.  salzsau 
unter  starker  Abkühlung  mit  1  Aequ.  Aeth; 
mit  Aether  versetzt ,  giebt  Ausscheidung 
Chlorid. ' 

Ebenso  wie  Amidophenole  gestatten  a 
Diamine,  also  amidirte  Säureamide  DiaKotirun) 
gruppe  ohne  Beeinträchtigung  der  Säureamidg 

'  Limpricht,  Cheni.  Ber.  1885.  1401. 
'  Omdorff   und  Kortright,   Am.  Cbem.  Joura, 
1891.    Ref.  357. 

'  Ahreo".  Chem.  Ber.  1887-  2953. 
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o- Amidophenvlmerkaptan  giebt  mit  salpetriger  Sänre  Phenylen- 

N 

diazosulfid.  *     CgH        T 

In  Salpetersäure  sospendirtes  1,4:  Amidooaphtol  giebt  mit 
salpetriger  Säure  auch  bei  starker  Abkühlung  Naphtochinon.'  Diazo- 
derivat  war  selbst  nicht  in  Spuren  gebildet.  Ganz  ebenso  verhält 
sich  1,4  Naphtylendiamin.  Sulfosäure  von  1,4  Amidonaphtol  ist 
übrigens  diazotirbar  bezw.  liefert  zu  gleichen  Theilen  Diazoderivat 
und.  Cliinon. 

Nitrat  von  Amidobenzo^säure  in  möglichst  wenig  einer  mit 
ihrem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnten  Schwefelsäure  gelöst  und 
dann  zunächst  mit  trockenem  Alkohol,  hierauf  mit  Aether  versetzt, 
giebt  Ausscheidung  von  Diazosäuresulfat,  welch'  letzteres  sich  unter 
Beduktion  der  Salpetersäure  durch  den  Alkohol  zu  salpetriger  Säure 
gebildet  hat.^ 

Versetzen  des  abgekühlten  dünnen  Breis  von  1  Mol.  Amido- 
a-Naphto6säure  (Schmelzpunkt  211°)  und  1  Mol.  Schwefelsäure  mit 
einer  Lösung  von  1  Mol.  Kaliumnitrit  oder  Versetzen  der  in  et- 
was mehr  alsl  Mol.  Kaliumnitrit  und  schwacher  Kalilauge  gelösten 
Amido  c^-NaphtoÖsäure  mit  einer  grossen  Menge  verdünnter  ab- 
gekühlter Schwefelsäure  giebt  Diazo-ß-Naphto6säure.* 

Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  gut  gekühlte,  in  salzsäure- 
haltigem Alkohol  suspendirte  Amido-a-Naphtolcarbonsäure,  deren 
farblose  prismatische  Krystalle  bald  den  seidenglänzenden  langen 
Nadeln  der  Diazo  verbin  düng  Platz  machen,  giebt  Diazo-a-Naphtol- 

N 

An 

carbonsäure.*'     HOCioB[5 

CO 

p-Amidobenzolsulfosäure  (Sulfanilsäure)  vermischt  mit  der 
äquivalenten  Menge  Natriumnitrit  in  Natronlauge  gelöst  und  in 
überschüssige  verdünnte  gekühlte  Schwefelsäure  eingegossen,  giebt 

»  Jacobson,  Cham.  Ber.  1888.  3105. 

2  Grandmougin  und  Michel,  Chem.  Ber.  1892.  977. 

»  Griess,  Chem.  Ber.  1885.  960.    Anmerk.  1. 

^  Ekstrand,  Chem.  Ber.  1886.  1983. 

»  Burkhard,  Dissert.  Basel  1889.  2-5. 
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Azosnlfanilsfiure    C|^H4  und    zwar    sind    ; 

\/° 

nidobenzolsulfosSuren  in  gleicher  Weise  im  8t: 
Liren  zu  liefern,  welche  als  Kiystallmehl  zur  i 
m  und  ziemlich  beständig  sind. 

p-Tolaidin-o-Snlfosilure  in  absolutem  Alkol 
it  salpetriger  Säure  behandelt,  giebt  ebenfall 
Ämidobenzylsulfosäure  jedoch  erfordert  Anw 
ispension. 

LösuDg  von  o-Amidoazotoluol  in  wenig  I. 
bässiger  Silure  versetzt  und  mit  gasförmiger 
ihandelt,  giebt  leicht  entsprechende  Diazosalz 
mg  nöth  igen  falls  durch  Zusatz  von  Aether 
ti  Diazotirung  von  Benzolaz07/-Nitphtylaiiiin 
.ndlung  der  Eisessiglüsung  mit  salpetriger  Säi 

Gleichzeitige  Anwesenheit  zweier  freier  An 
;ht  nicht  immer  eine  normale  Wirkung  der 
iter  Bildung  je  einer  Diazogruppe  aus  einer 
lingt  dies  zwar  leicht  bei  p-Pbenytendiamin. 
imin  dagegen  muss  man ,  um  gleich müssigi 
iden  Amidgrnppen  zu  erzielen,  2"JDige  salis 
^len  und  diese  sorgfältig  gekühlt  einer  ebenl 
»triumnitritlösung  vom  spec  (>ewicht  1  1  wel 
eichen  Volum  Wasser  verdünnt  hat  m  dur 
ihaftem  Umrühren  zusetzen  bis  das  Gemisfh 
zunehmen  beginnt.'  Unter  gewuhnliLhen  ü 
itt  von  m-Phenylendiamm  die  ersteatstehende 
Dleküls  mit  dem  Kern  em<>s  ncch  unverdud 
ils    zu    einem    Triamidna/okm  per      dem    söge 

CfiHi(NH.,).i  +  HNO.J  =  NH.,C«H4N  :  NC;H;.(: 
o-Diamine  geben  überhaupt  keine  Diazokörpe 


■  Ascher,  Lieb.  Ann,  1872.  Ifil.  8. 
'  Zincke  und  Lawgon,  Cfaem.  Ber.  1886.  14.'>ä, 
'  Zinke  und  Lawson,  Chem.  Ber.  1887.  2R97. 
'  Griesa,  Chem.  Ber.  1886.  «17. 
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N 
C6hS  +  HN0,=    ^-/V    +2HjO 

-^ iNH 

hervorgegangen  ans  der  Wechselwirkung  einer  erstgebildeten  Diazo- 
grappe mit  der  noch  unveränderten  Amidgmppe  ein-  und  des- 
selben Moleküls  (vergl.  auch  Kap.  171). 

Chrysoldine  wie  Azimide  sind  beständige,  in  ihrem  Verhalten 
von  den  Diazokörpem  sich  wesentlich  unterscheidende  Verbin- 
dungen. 

In  ganz  derselben  Weise  wie  Phenylendiamine  verhalten  sich 
Biamidoben  zo^säuren . 

Die  Neigung  einer  erstgebildeten  Diazogruppe,  sich  in  ab- 
normer Weise  umzusetzen,  kommt  auch  in  Amidophenolen  in  Be- 
tracht, und  erschwert  selbst  in  Benzidinen  und  Tolidinen,  trotzdem 
in  denselben  die  Amidgruppen  verschiedenen  Kernen  angehören, 
den  normalen  Verlauf  der  Diazotirung.  Auch  bei  diesen  Körpern 
ist  desshalb  reichlicher  üeberschuss  an  Säure  geboten.    Auf  je  50  g 

C6H4NH2HCI 
Benzidinchlorhydrat     |  kommen  40  g  37  ^/o ige  Salzsäure 

C6H4NH.2HCI 

und  500  g  Wasser  in  Anwendung.^ 

Dass  namentlich  bei  starken  Verunreinigungen  einer  in  freiem 
Zustande  in  Anwendung  gebrachten  salpetrigen  Säure  durch  ünter- 
salpetersäure  (S.  352)  mit  der  diazotirenden  Wirkung  auch  nitrirende 
Hand  in  Hand  geht,  dürfte  nicht  ausgeschlossen  sein,  umgekehrt 
ist  übrigens  von  Seiten  der  Salpetersäure  ab  und  zu  auch  diazo- 
tirende  Wirkung  zu  konstatiren.  Nitroamidotetraoxybenzol  z.  B, 
in  verdünnte  Salpetersäure  eingetragen,  giebt  Diazonitrodioxychinon, 
indem  zunächst  Oxydation  zweier  paraständigen  Hydroxyle  zu 
Chinon  bezw.  Beduktion  der  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  und 
nunmehr  Diazotirung  stattfindet.' 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Amidosulfosäuren  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  entstehen  Nitrodiazoverbindungen/ 

üeber  die  Ableitung  von  Diazosalz  aus  Diazoamid  vergl.  Kap.  172. 

Ein  diazoähnlicher  Körper,  das  AzoresorcinC6H4^>NCeH3(OH)2 
wird  durch  Behandeln  von  10  Thln.  Resorcin  gelöst   in    500  ccm, 

*  Arheidt,  Lieb.  Ann.  239.  207.    Chem.  Her.  1887.    Ref.  425. 
'  Nietzki  und  Benckiser,  Chem,  Ber.  1885.  502. 
»  Weckwarth,  Lieb.  Ann.  1874.  172.  202. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  and  Beagentien.  82 
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Aether   mit  ti  Thln.   rother   rauchender  Stüpetersl 
halten. ' 

Unter  geeigneten  Umständen  vermag  sich  aacl 

sitzende  Nitrosogruppe   znr   Diazogrnppe   za  ergOi 

phenol  z.  B.  giebt  mit  salpetriger  Sänre  Diazophen 

CsH,^^"  +  3HN0.,  =  CfiH,g^^*'*^3  _|_  g^f 

In  gleicher  Weise  giebt  p-Nitrosodiphenytamin 

von  Schwefelsttore  das  Diazodiphenylaminsnlfat 

2  CgHjNHCgHjNO  +  HjSOj +6  HNOj  =  (CgHjNHC 

+  4HN0 

Weit  stabiler   als  vorstehend   beschriebene   D; 

die  ans  sekundären  Aminen  sich  ableitenden  Nitrosa 

aromatische  Amine  sind  entweder  indifferent  gegen  Si 

wie  z.  B.  Triphenylamin  oder  erfahren  Ersatz  von 

dorch    die    Nitrosogroppe    (vergl.    Kap.    120).      £ 

AmidokSrper,    also  alkylirte  SSoreamide  wie  z.  B. 

miJgen  Nitrosamine  ta  geben.    Die  den  Sanreamidei 

Amidine  geben  mit  salpetriger  S&nre  zum  Theil  be 

(S.  202).    Ueber  die  Entstehung  von  DiazokSrper 

Chloriden  und  aromatischen  Aminen  siehe  Seite  35! 


Kap.  IM.    EigeMclwftM  knmatisciwr  Diu 

Die  DiazokSrper  sind  in  freiem  Znstaode  mei 
esistraifthig .  sie  besitzen  analog  den  Oximen  ein< 
audenitheils  aber  aach  basischen  Giarakter.  Der 
wie^;!  nnd  findet  meistentheils  znr  Salzdarstellnnf 
nnd  in  Form  von  Salzen  sind  dann,  wie  erwähnt,  » 
nicht  eiistenzfUiige  Diaiokörper  ziemlich  leicht  in 
Zustande  lu  beechafien. 

Von  Salzsäore  und  Sal{>etersBare  treten  hiel 
Mengen  in  Wirknng.  Si-hwefelsäure  dag^en  giebt 
demontsprechend  auch  im  AUgemeinen  b^Sndiger 
Chloride  oder  Nitrate,  Diazobenioloitrat  i.  B.  «plodi 
Zustande  ^-ht>n  t>«'i  ^'elindem  Erhitzen  weit  heftiger 
Diazol'enioUultat  erst    bei  etwa  Iv".'*.      Cebrigens 

'  Bruuii^r  und  Kriin^r.  Chem.  fcr.  Wi84,  1849- 
'  H*j'p.  Ch^fui.  B^r.  ist:.  IttH. 


Kap.  154.    Aromatische  Diazokörper.  499 

der  anscheinend  so  sehr  beständigen  Diazosnlfanilsäure  schon  durch 
die  Berührung  des  trocknen  Pulvers  mit  einer  Federfahne  Explo- 
sionen eingetreten.  Es  sind  desshalb  die  Diazokörper  im  Laborato- 
rium mit  entsprechender  Vorsicht  zu  handhaben,  dürfen  jedenfalls 
nicht  in  trockenem  Zustande  in  grösseren  Mengen  aufbewahrt  oder 
verarbeitet  werden.  Das  Verpuffen  beim  Erhitzen  kann  als  Reak- 
tion auf  das  Vorhandensein  einer  Diazogruppe  dienen. 

Die  Diazosalze  enthalten  auch  öfters  Krystallwasser,  geben 
mit  Platinchlorid  Doppelsalze,  sind  in  Wasser  meist  leichtlöslich, 
unlöslich  in  Aether. 

In  stark  verdünnten  wftssrigen  Lösungen  sollen  die  Diazo- 
salze vollständig  dissociirt  sein.  Mit  der  Eoncentration  soll  dann 
aber  die  Salzbildung  schneller  zunehmen  als  z.  B.  bei  den  meisten 
Metallsalzen. ' 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  noch  schneller  beim 
Erhitzen  zersetzen  sich  die  in  wässriger  Lösung  befindlichen  Diazo- 
salze unter  Stickstoffentwicklung  und  unter  Bildung  von  Phenolen 
(Kap.  155). 

Merklich  beständiger  als  eine  salzsaure  DiazobenzoUösung  ist 
eine  Diazo-p-Toluollösung,  wogegen  eine  in  Orthosteilung  befind- 
liche Methylgruppe  die  Zersetzlichkeit   offenbar  steigert.'    Diazo- 

N 

/\n 

cir-Naphtolcarbonsäure  HOC10H5  übrigens  lässt  sich  aus  ver- 

CO 
dünntem  salzsäurehaltigem  Alkohol  umkrystallisiren  und  auch  drei- 
stündiges Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  ist  ohne  Wii'kung.  Seine 
Abscheidung  aus  alkoholischer  Lösung  wird  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  wesentlich  gefördert.  Ueber  sonstige  Wirkung 
von  Alkohol  auf  Diazosalze  vergl.  Kap.  156. 

Ausgezeichnet  durch  grosse  Beständigkeit  bei  höherer  Tem- 
peratur sind  ferner  auch  noch  Diazosalicylsäure  und  Diazokresotin- 
säure. 

Wird  aus  einer  wässrigen  Lösung  von  Diazolbenzolsulfat  unter 
entsprechenden  Vorsichtsmassregeln  durch  genaues  Versetzen  mit 
äquivalenten  Mengen  Barythydrat  die  Schwefelsäure  gefällt  und  die 
Lösung  dann   sofort  mit  Aether  durchgeschüttelt,  so  wird  neben 

>  Goldflchmidt,  Chem.  Ber.  1890.  3220. 
"  Hirsch,  Chem.  Ber.  1891.  325. 
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wenig  Diphenyl  eine  sehr  flüchtige  schwache,  bei  —  3' 
Base,  welche  auf  3  Benzolreste  nur  noch  2  Stickatoffab 
erhalten.    Ganz  ebenso  verhält  sich  m-DiazobenzoSsSor 

Wird  krystallisirtes  Diazobenzolnitrat  in  überschü! 
koncentrirte  Kalilauge  eingetragen ,  so  kann  durch  ei 
Koncentration  mittelst  Wasserbad,  wobei  allerdings  ri 
entweicht,  ein  ktystallisirtes  Kalinmsalz  erhalten  t 
aber  auf  keine  Formel  stimmt,  jedoch  bei  geeigneter 
wieder  Diazobenzolsnlfat  zu  liefern  im  Stande  ist. 

Verdünntes  Alkali  auf  Diazokörper  znr  Wirknn 
giebt  Anlass  zur  Bildung  von  Oxyazobenzol.  Ammoniak 
amidobenzol. 

Diazosnlfanilsäore  erfährt  durch  Ammoniak  Qelbf 
entwickelt  Stickstoff.  Aehnliche  Zersetzung  bewirkt  1 
2  Aequ.  Kali  d^egen  sollen  ein  beständiges  in  1 
stallisirendes  Dikalimnsalz  liefern,  das  1  Hol.  Krystalt 
hält  und  beim  Erhitzen  mit  einem  üeberschnas  von 
Wandlung  in  physikalisch  isomeres,  in  Blättchen  krys 
wasserfreies  Kaliumsalz  erfährt.' 

Diazobenzolchlorid   mit   Natrium  äthylat   behandelt 
sehr  lebhaft  in  folgender  Weise  um.' 
5  CgH5N.jCl  +  5  NaOCjHj  =  CsHsNH.,  +  NH,  +  2  CgHsCgT 
+  8N  +  5NaCl 

Mit  koncentrirter  Schwefelsäure  giebt  Diazobenzobt 
disulfosäure. 

Koncentrirte  Ualogenwasserstofisäuren  bewii'ken  me 
der  leicht  Ersatz  der  Diazogruppe  dnrch  Halogen  (Kaj 

Wird  eine  wässrige  Lösung  von  Diazobenzolsalz  mii 
schüssiges  Brom  enthaltenden  koncenlrirten  Bromwas 
(oder  ChlorwasserstoSsäure  oder  BromkaliumliJsnng)  n 
seitiger  Kühlung  mit  Eis  versetzt  (auf  13  g  Diazoben 
25  g  Brom),  so  entsteht  SlfSrmiges  Diazobenzolperbromi 
dem  Abgiessen  der  Halogen wasserstofilösnng  beim  Du 
mit  Aether  krjstallinisch  erstarrt. 

CeHjNjNOj  +  HBr  +  2  Br  =  CgHjNjBrBr.j  +  i 

Dasselbe  ist  als  Additionsprodukt  von  Brom  zu 
Stickstoffatomen  von  Diazobenzolbromid  zu  betrachten  i 
unbeständig. 

'  Curtius,  Chem.  Ber.  1890.  3032. 

'  Privatmittheiluiig  Siebert. 

»  Oddo.  Gaiz.  chim.  XX.  631.     Chem.  Ber.  1891.    Ref 
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Mit  Wasserstoff  entwickelnden  Eeduktionsmitteln  vermag 
o-Amidodiazotolaol  ein  bestandiges  Diazohydrür  zu  liefern,  das  durch 
Oxydationsmittel  wieder  in  Diazoderivat  zurück  verwandelt  wird.* 

Schweflige  Säure  giebt  mit  Diazokörpern  sogen.  Sulfazide  von 
noch  nicht  genügend  aufgeklärter  Konstitution.  Auf  alkoholische 
Lösung  bei  Siedetemperatur  zur  Einwirkung  gebracht,  giebt  schwef- 
lige Säure  unter  Stickstoffentwicklung  Sulfosäuren. 

Durch  Eingiessen  saurer  Diazolösungen  in  kalte  möglichst  kon- 
centrirte  Lösung  von  Alkalisulfit,  deren  Sulfitmenge  der  zur  Diazo- 
tirung  verwendeten  Säuremenge  äquivalent  ist,  entstehen  Diazo- 
sulfosäuren  (Kap.  161). 

CßHjN  iNNOg  +  K2SO3  =  CßHsN  iNSOsK  +  KNO3 

Bisulfit  unterhalb  20 — 25®  auf  Diazosalz  zur  Wirkung  gebracht, 
giebt  hjdrazinsulfosaures  Salz.  Aus  Diazosulfosäure  entsteht  Hydra- 
zinsulfosäure  durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure. 
2^nnchlorür  reducirt  Diazosalz  zu  Hydrazin  (Kap.  161). 

Zusatz  von  Sodalösung  zu  der  wässrigen  Lösung  äquivalenter 
Mengen  von  Diazobenzolsulfat  und  Hydroxylaminchlorhydrat  giebt 
fast  quantitativ  Diazobenzolimid. 

2  g  p-Toluidin  mit  5  g  koncentrirter  Salzsäure  verrieben, 
mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  Kaliumnitrit  diazotirt,  so- 
dann unter  Kühlung  einer  wässrigen  Lösung  von  3  g  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  4  g  Kali  zutropfen  gelassen,  liefern  ausser  Diazo- 
imid  8  g  p-Toluidin.* 

CH3C6H4N:NC1  +  NH2OH  =  CH3C6H4N :  NONH2  +  HCl 

=  CH3C6H4N<  II  +  H2O  +  HCl 

=  CH3C6H4NH2  +  N^O  +  HCl 

Das  hier  in  Betracht  gezogene  erstentstehende  Zwischenprodukt 
ist  allerdings  nicht  fassbar.  Entsprechende  Analoga  sind  aber  bei 
der  Behandlung  von  Diazokörpern  mit  Oximen  beobachtet  worden. 

Eine  der  wichtigsten  Eigenschaften  der  Diazogruppe  ist  ihre 
Fähigkeit,  unter  geeigneten  Umständen  direkten  Anschluss  an  den 
Kern  aromatischer  Amido-  und  Oxykörper  zu  bewerkstelligen.  Auch 
Anschluss  der  in  Form  von  Diazobenzolchlorid  zur  Wirkung  ge- 
brachten Diazogruppe  an  saure  Gruppen,  welche  durch  Metall  ver- 

^  Zincke  und  Lawson,  Chem.  Ber.  1886.  1454.  Zincke  und  Jänke, 
Cbem.  Ber.  1888.  546. 

*  Mai,  Chem.  Ber.  1892.  373. 
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atbaren  Wasserstoff  enthalten  (Merkaptangrn 
Acfitessigest^r  oder  in  Nitrokörpem  der  Fetti 
r  betreffenden  Metallverbrndnngen   mannigf 

wie  die  folgenden). 
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Die  Eigenschaft  der  Diazogmppe,  sich  dun 
irch  die  Hydroxylgruppe  ersetzen  zu  lassen, 
fsten  Hilfsmittel  zur  EinfÖhrung  von  Hydr 
ichen  Kern. 

CsHjN :  N8O4H  +  HÖH  =  CgHsOH 

Man  fuhrt  zunächst  die  Nitrogruppe  ein, 
nidgruppe  und  verwandelt  diese  dann  in  di 
eichzeitiger  entsprechender  Zersetzung  diese: 

10  g  Toluidin  gelöst  in  10  g  koncentrirt 
rdünnter  Schwefelsäure  in  üblicher  Weise  i 
atriumnitrit  gelöst  in  140  g  Wasser  diaiotirt, 
'lassen  und  dann  sehr  allmBhlig  mittelst  ^ 
digter  Stickstoffentwicblung  erwärmt,  und 
'Obei  es  aber  rathsam  ist,  vorher  alkaliscl 
triren  und  dann  wieder  anzusäuren)  oder  ml 
i,  geben  Kresol.  Aus  o-Tolnidin  sind  det 
leorie  an  o-Kresol,  ans  p- Toluidin  bis  zu 
iltlich,  was  unter  Umstanden  mit  der  grt 
izw.  mit  der  allmKhligeren  Zersetzung  des 
ergleich  zu  der  des  Diazo-o-Toluidins  in  Zu 

Weniger  empfeblenswerth  als  Diazosulfate 
r  solchen  Ersatz  der  Ämidgruppe  Diazochlor 
:  also  Verwendung  von  Salzsäure  oder  Salpe 
hwefelsäure,  da  erstere  Ersatz  der  Diazogn 
asserstoff  durch  Chlor,  letztere  Ersatz  von  ^ 
itrogmppe,  also  Bildung  an  Cblorbenzol  b< 
itropbenol  nicht  ausgeschlossen  erscheinen  li 
hon  wegen  der  grosseren  LSslicbkeit  der  salzs 
ir  Salpetersäuren  AmidokUrper  doch  auch  die 
m  Vorsichtsmassregeln  in  Verwendung. 

Einen  allenfalls  rathsam  erscheinenden  g 
I  Saure  thut  man  bei  AmidokSrpem,  welch 
Qsscheidung  veranlasst  werden,  gut,  abwec 
itritHisung  zuzusetzen. 
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'  Die  Bildung  mehr  oder  minder  beträchtlicher  Mengen  schmie- 
riger tmd  harziger  Nebenprodukte  ist  selten  ganz  zu  vermeiden. 
Curtius  schreibt  denselben  azinartigen  Charakter  zu. 


N^ 


4  C«H4N,        = 


N 


^^C6H4  +  ^^ 


hypothetisches  \n  rr 

Anhyorodiazobenzol  ^fi^4 

(vergl.  S.  48«)  Acindiphenyl 

eif-Diazonaphtalinsulfat  mit  Wasser  gekocht,  giebt  neben  einem 
rothen  Farbstoff  und  neben  theerartigen  Produkten  £^-Naphtol. 
Analog  verhält  sich  /^-Naphtol.^ 

Namentlich  leicht  werden  Mono-  und  Diamidophenole  bei  dem 
Versuch,  die  Amidogruppen  durch  Hydroxyl  zu  ersetzen  verharzt 
und  liefern  im  Allgemeinen  nicht  die  entsprechenden  Oxykörper. 
Zum  Mindesten  scheint  Alkylirung  von  schon  vorhandenem  Phenol- 
hydroxyl  geboten  zu  sein.  Lösung  von  10  g  1  (CH3) ,  2  (NH2),  4 
Amidokresolmethyläther  in  überschüssiger  Schwefelsäure  mit  5  g 
Natriumnitrit  diazotirt  und  mit  viel  Wasser  längere  Zeit  gekocht, 
giebt  z.  B.  quantitative  Ausbeute  an  Kresorcinmethyläther,  während 
das  entsprechende  Amidokresol  bei  gleicher  Behandlung  nur  eine 
Eohausbeute  von  10°/o  gestattet.* 

Pukall*  schliesst  bei  der  Zersetzung  seines  Diazodiäthylresorcins 
aus  dem  Auftreten  kleiner  Mengen  einer  Base  (HydrazinI?)  auf 
gleichzeitig  sich  abspielende  Reduktions-  und  Oxydationsprocesse. 
Auch  erweist  sich  die  Diazo  verbin  düng  sehr  geneigt,  statt  in  das 
entsprechende  Phenol,  unter  üebertragung  der  Aethylgruppe  in 
das  entsprechende  Phenetol  überzugehen.  Auf  reducirende  Einflüsse 
ist  es  dann  wohl  auch  zurückzuführen,  dass  bei  der  Zersetzung  von 
Diazosalzen  durch  Wasser  oder  durch  verdünnte  Säuren  manchmal 
Ersatz  durch  Wasserstoff  statt  durch  Hydroxyl  stattfindet.  p-Diazo- 
m-Bromtoluol  z.  B.  giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  m-Bromtoluol.^ 

In  der  Parastellung  acetylirtes  l  (CH3),  2,  4  Monoacetyltoluylen- 
diamin  unter  Verwendung  von  nur  2  Mol.  Salzsäure  diazotirt,  so- 
dann nicht  zu  lang  aufgekocht,  bis  ein  Schwächerwerden  der  Stick- 

*  Omdorff  und  Kortright,  Am.  ehem.  Joum.  13.  153.  Chem.  Her. 
1891.    Ref.  358. 

'  Limpach,  Chem.  Ber.  1891.  4139. 
»  Chem.  Ber.  1887.  1142.      . 

*  Wroblewsky,  Lieb.  Ann.  1873.  168.  158. 
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etoffentwicklTing  bemerkbar  ist,  giebt  nahezu  qnan 
an  Äcetamidokresol. ' 

Daas  namentlich  anch  eine  gleichzeitig  vorhaii< 
sehr  geneigt  ist,  den  Ersatz  der  Ämid-  bezw.  Di 
die  Hydroxylgruppe  unter  gewöhnlichen  ümstan 
könnte  in  der  Annahme  von  Osydations-  bezw.  Rec 
bestärken.  Versetzt  man  Übrigens  das  in  Salzsäure 
o-ToIuidin  in  der  Wärme  mit  berechneten  Menge 
BO  findet  in  ziemlich  glatter  Weise  Ersatz  der  Äi 
Hydroxyl  statt,  während  beim  Arbeiten  in  der  E 
folgendem  Erwärmen  in  überwiegender  Menge  Ni 


NO./     Y     \NH      . 

gebildet  wird.' 

\/ — ^™ 

Der  Erfolg  ist  also  wie  bei  allen  die  Diazogn 
Umsetzaugen  in  hohem  Grade  von  den  für  jeden 
verschiedenen  Versnchsbedin gangen  abhängig. 

m-Nitrobenzolazo-jJ-Naphtyl&min  in  warmer  ( 
Essigsäure  gelöst  and  mit  1  Mol.  Natriumnifarij 
Acetylderivat  von  m-Nitrobenzolazo-/f-Naphtol.* 
bei  1,3  Amidoanthrachinonsnlfosäore  verfahren  w< 

Verwandlung  in  acetylirte  Phenole  erfahrei 
Verbindungen  durch  Behandeln  mit  Acetanhydrid. 

Eiystallisirtes  Diazobenzolsulfat  in  koncentrü 
eingetragen,  giebt  Phanoldisnlfosänre,  erfährt  als( 
dem  Ersatz  der  Amidgruppe  durch  Hydroxyl  au 
Wasserstofiatome  durch  Snlfogruppen. 

üeber  den  Ersatz  der  Amidgruppe  durch  Hyd 
mitUung  der  Diazoamidogmppe  vergl.  Kap.  172. 

Mit  der  Einführung  von  Hydroxyl  kann  nun 
die  Einführung  der  Nitrogmppe  verbunden  werd< 
150—200  g  koncentrirte  Schwefelsäure  (1,^^34),  2( 
der  Kälte  mit  6,9  g  Natriumnitrit  und  119  g  Solp 
ver^tzt  und  nunmehr  erhitzt,  geben  ca.  40  g  o>  n 

■  WaUach.  Chem.  Ber.  18SS.  2Säl. 

'  Witt,  Nciting  mid  Gi«ndmc>U{^,  Chem.  Ber.  II 

'  Meldola.  Chem.  Ber.  1888.  601. 

'  Lifschüti.  Cb^m.  Ber.  1884.  900. 

>  Wallach,  Lieb.  Ann.  1886.  235.  234. 
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in  annähernd  gleichem  Yerhältniss.  ^  Analog  lässt  sich  ans  p-To- 
Inidin-m-Nitro-p-Kresol,  *  lässt  sich  ferner  bei  der  Ein wirknng  eines 
Gremisches  von  Natrinmnitrat,  Natrinmnitrit  nnd  SchwefeLsänre  auf 
a-naphtylamintrisulfosauren  Kalk  Dinitro-«-Naphtolsnlfosäure  er- 
halten.* 

Ersatz  der  Amidgnippe  dnrch  Hydroxyl  gelingt  manchmal 
auch  durch  einfaches  Kochen  mit  Alkalien  und  zwar  trifft  dies  für 
alle  der  aromatischen  Beihe  angehörigen  Amidokörper  zu,  welche 
in  Para-  oder  besser  Orthostellung  zur  Amidgruppe  eine  Nitrogruppe 
oder  eine  Carboxjlgruppe  oder  Sulfogruppe  etc.  enthalten.  Man 
kocht  dabei  mit  wässrigem  Alkali  (am  besten  Kalilauge)  am  Bück- 
flusskühler,  bis  keine  Ammoniakentwicklung  mehr  bemerkbar  ist. 
Acetylirtes  1  (CH3),  3  (NO2),  4  Nitro-p-Toluidin  liefert  derart  Nitro- 
kresol.  o-Nitranilinsulfosäure  giebt  Nitrophenolsulfosäure*.  Dinitro- 

OCH3  (1) 
diamidoanisol  C^(NH2)2  (2,4)  mit  Alkali  gekocht  liefert  den  gold- 

(NOj),  (3,5) 

gelben  Monomethyläther  eines  Dinitrotrioxybenzols.^  Erhitzen  von 
1,4  Amidonaphtalinsulfosäure  mit  Natronlauge  auf  240 — 260^  giebt 
Oxynaphtalinsulfosäure.  1,5  Amidonaphtalinsulfosäure  dagegen  giebt 
Amidonaphtol.^  Dieselben  Budikale,  welche  auf  die  Beaktionsfähig- 
keit  von  Kernhalogen  anregend  wirken  (S.  427),  scheinen  im  All- 
gemeinen auch  die  der  Amidgruppe  zu  befordern. 

a-Amido-/^-Naphtoldisulfosäure  giebt  schon  bei  einfachem 
Kochen  ihres  sauren  Natriumsalzes  mit  Wasser  das  neutrale  Natrium- 
ammoniumsalz der  entsprechenden  Dioxynaphtalindisulfosäure.  ^ 
o-Diamidophenazin  erfährt  Ersatz  seiner  beiden  Amidgruppen  durch 
Hydroxyl  beim  Erhitzen  mit  etwa  10  Thln.  koncentrirter  Salzsäure 
auf  200^.''  Es  giebt  dann  Nitrosodimethylanilin  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  einestheils  Nitrosophenol,  anderntheils  Dimethylamin. 

»  Nölting  und  Wild,  Chem.  Ber.  1885.  1338. 

*  Brasch  und  Freyss,  Chem.  Ber.  1891.  1960. 

*  Höchst,  Chem.  Ber.  1883.  1517;  vergl.  auch  Deninger,  Joum.  pr. 
Chem.  1889.  40.  298. 

^  Nietzki  und  Lerch,  Chem.  Ber.  1888.  3221. 

^  Nietzki  und  Kurtenacker,  Chem.  Ber.  1892.  282. 

*  Berlin,  Chem.  Ber.  1890.  Bef.  42;  vergl.  auch  Witt  und  Kauf- 
mann, Chem.  Ber.  1891.  3158. 

'  Witt,  Chem.  Ber.  1890.    Bef.  128. 

»  Fischer  und  Hepp,  Chem.  Ber.  1890.  843. 
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Es  ist  dies  eine  geeignete  DarsteUangsm 
amin.  Also  auch  eine  in  Parastelliuig  befii 
befördert  den  Ersatz  einer  Amidgmppe  darc 

Eigen tbümlich  verholt  sich  das  streng  gern 
kdrpon  der  Fettreihe  ta  rechnende  Tripheny! 
satz  TOD  rauchender  SalzsSare  zn  seiner  wBsa 
es  sich  fast  ohne  jegliche  Veränderung  zn  er: 
Salzes  aus,  w&hrend  es  durch  verdünnte  Salze 
luQg  in  Triphenylc arbin ol  erfahrt.  Schon  ^ 
jedoch  nicht  so  int«nsiv  wie  verdünnte  Salzsl 

Noch  weniger  glatt  als  bei  aromatischen  & 
sich  der  Ersatz  der  Amidgruppe  im  Allgemc 
körpem  der  Fettreihe.  Uan  schüttelt  dabei  gt 
Losung  des  Ghlorhydrata  so  lange  mit  übers< 
bis  keine  Chlorreaktion  mehr  bemerkbar  ist. 
entstehende  salpetrigsaore  Salz  liefert  bei  dei 
sprechenden  mit  den  WasserdtUnpfen  Gbergehc 
dings  in  meist  zweifelhafter  Ausbeute. 

CjHjNH^Cl  +  AgNOj  =  CjHjNHiE 
=  CÄOH^ 

Aus  Normalpropflamin  werden  derart 
an  normalem  Propylalkohol,  wird  nebenbei 
Fropylalkohol,  wird  ferner  Propylen-  and 
sowie  unverändertes  Propylamin  erhalten.' 

13  g  salzsanres  Normalbntylamiu  in  5( 
und  mit  22  g  frisch  geMltem  Silbeniitrit  1 
butylalkohol.'  So  lange  die  Natar  der  Base 
Uethjlgruppe  zul&sst,  entsteht  nach  Linnemi 
das  einmal  die  Metbjlgruppe  mehr  enthält, 
Amin.  Doch  trifft  dies  nicht  immer  zn.  . 
angehörige  Amine  geben  ausschliesslich  den  : 

Man  kann  übrigens  meistentheils  bei  d 
Fettreihe  mit  VortheU  ganz  ähnlich  verfahr 
niatiscben  AmtdokOrpem,  indem  man  entspre 


'  V.  Meyer,  Chem.  Ber.  1876.  544. 

'  Linnemann  und  Zotta,  Lieb.  Ann.  ISTZ.  II 

■  Freund  und  Lenize,  Chem.  B«r.  1891.  215: 
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anch  koncentrirte  wässrige  Lösongen  der  Chlorhjdrate  mit  Natrium- 
nitrit versetzt  einige  Zeit  stehen  lässt  und  dann  erwärmt,  oder 
aber  indem  man  die  heisse  wässrige  Lösung  der  salzsauren  Salze 
mit  heisser  Lösung  von  Natriumnitrit  vereinigt.  Ersteres  Ver- 
fahren bewährte  sich  namentlich  für  Benzylamin  und  Nitrobenzyl- 
amin,  ^  letzteres  namentlich  für  Phenoxypropjlamin.^  p-Amidobenzyl- 
amin,  das  also  sowohl  eine  aromatische,  wie  eine  fette  Amidgruppe 
enthält,  in  stark  salzsaurer  Lösung  mit  1  Mol.  Natriumnitrit  er- 
wärmt, erfährt  in  ganz  glatter  Weise  ausschliesslich  Ersatz  seiner 
am  Kern  sitzenden  Amidgruppe  durch  Hydroxyl.' 

Isoglucosamin  CH20H(CHOH)3COCH2NH2  in  Form  seines  Oxalats 
in  der  lOfachen  Menge  eiskalten  Wassers  gelöst  und  mit  der  be- 
rechneten Menge  Natriumnitrit  versetzt,  beginnt  nach  wenigen 
Sekunden  Stickstoff  zu  entwickeln.  Nach  dreistündigem  Stehen  wurde 
die  Temperatur  auf  20^  gesteigert.  Nach  weiteren  zwei  Stunden 
war  dann  die  Stickstoffentwicklung  beendigt  und  glatt  Lävulose 
gebildet.* 

Diamidobernsteinsäure  in  koncentrirter  Salpetersäure  gelöst 
und  allmählig  mit  salpetrigsaurem  Ealk  versetzt,  bis  salpetrige 
Säure  im  üeberschuss  vorhanden  ist,  sodann  rasch  in  Wasser  ge- 
gossen und  mit  Kalkmilch  neutralisirt,  giebt  weinsauren  Kalk.*^ 
Doch  geht  auch  beim  Zuleiten  von  gasförmiger  salpetriger  Säure 
zu  der  in  Wasser  suspendirten  Diamidobernsteinsäure  die  an  der 
Auflösung  bemerkbare  Bildung  von  Weinsäure  vor  sich.  Durch 
essigsaures  Kali  wird  dieselbe  dann  gefällt. 

Kap.  156.    Ersatz  der  Amidgruppe  durch  Wasserstoff. 

Dass  die  aromatischen  Amidokörper  in  Form  ihrer  Diazosalze 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  untergeordnetem  Orade  Ersatz 
der  Amidgruppe  durch  Wasserstoff  erfahren  können,  ist  im  vorigen 
Kapitel  erwähnt  worden.  Meistentheils  findet  aber  für  die  Sub- 
stitution der  Amidgruppe  durch  Wasserstoff  Kochen  der  Diazosalze 
mit  Alkohol  Anwendung,   giebt  allerdings  oft  genug  ganz  unbe- 

*  Hafner,  Chem.  ßer.  1890.  338. 

'  Lehmann,  Chem.  Ber.  1891.  2635. 
'  Salkowski,  Chem.  Ber.  1889.  2142. 

*  E.  Fischer  und  Tafel,  Chem.  Ber.  1887.  2569;  vergl.  auch  E.  Fischer, 
Chem.  Ber.  1890.  2120. 

»  Lehrfeld,  Chem.  Ber.  1881.  1818. 
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iedigende  Bcsnltat«,  was  sich  Dunentllch  darai 
uu  uialog,  wie  ron  Seiten  des  Wassers  die 
[vdroi;!,  so  von  Seiten   des  Alkohols  durch 

in. 

C(HjSjSO^  +  CjHjO  =  CA  +  CiH,0  -* 
CeHiSiCl  +  CiH,0  =  C^jOCjHj  +  2p 

Wenn  der  Alkohol  richtig  wirkt,  soll  er  al 
roppe  zu  Aldehj'd  oxrdirt,  bezw.  soll  die  Dia 
1  Stickstoff  redncirt  werden.  Am  nnTOrtheiüi 
ttOrlich  Diazonitrate.  265  g  Diazobenzolnit 
Ikohol  auf  dem  Waeserbad  erw&rmt,  wobei  t( 
offentwicklong  b^innt,  liefeTTi  nach  Beendig 
henetol,  5  g  Be&xol,  20  g  o-Nitropheno)  and 
nsserdem  waren  noch  reichlich  theerartige  Nelx 
s  hatte  also  nicht  allein  Ersatz  dnrch  Ox&tk 
indem  aach  Ersatz  dnrch  Hydroiyl  und  glei 
ing  stattgefunden. 

ErwBrmen  von  Diazobenzolnitrat  mit  gai 
«tt  mit  Alkohol  ergab  aosschlieeslich  o-Nitn 
t  auch  bei  Verwendung  von  Diazobenzolsn 
Ikohot  die  Aosbeote  an  Benzol  nicht  besser 
itrat,   doch   rerlAiifl  die  Wirkung  im  Allgem 

Mit  Tolnol  giebt  Oiazobenzolsnlfat  noch  an 
Lnre.  o-Diazotolnolsnlfat  mit  Alkohol  erhitzt, 
Jijlather  nnd  gar  kein  Tolool.  p-Diazotolaols 
»ben  p-Kresyl&thyl&ther  anch  Tolnol  and  ai 
t  nnverkennbar.     m-DiazotolaolsnUat   liefert 

Erw&rmen  der  Diazochloride  mit  Alkohol  ! 
iazograppe  durch  Chlor  gew&rtigen  lassen.* 

Sehwach  saare,  nicht  zu  verd&nnte  (1 : 1( 
m  Diazobenzolchlorid  in  überschüssige  mit 
atronUoge  eingetragen  und  mit  einer  Anfitisn 
L  Natronlauge  versetzt,  entwickelt  schon  bei  g 
itar  reichliche  Mengen  Stickstoff.  Nach  Be 
hwimmt  anf  der  Flüssigkeit  eine  Schicht  Be 
äute.' 

'  ReiDMn  und  Omdorff,  Am.  ehem.  Joum.  ] 
«8.     Ref.  99. 

'  WroblewBkj,  Chem.  Ber.  1884.  2704. 
•  Friedländer,  Chem.  Ber.  1889.  5?7. 
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Bei  Behandlung  der  Lösung  von  Diazobenzolformiat  mit 
'/s  Mol.  Zinnsalz  wurden  auf  14  g  Benzol  2  g  Chlorbenzol,  9,6  g 
Biphenyl  und  7  g  Diazobenzolimid  erhalten.^ 

Verdünnte  gefrorene  Lösung  des  Diazobenzolchlorids  von  Iso- 
butyl-O'Amidotoluol  mit  überschüssigem  Zinnchlorür  versetzt,  giebt 
60*/o  vom  Gewicht  des  angewandten  Amids  an  Isobutyltoluol. 

m-Nitro-p-Toluidin  in  einem  geräumigen  mit  Eühlrohr  und 
Tropftrichter  versehenen  Kolben  mit  der  dreifachen  Menge  Alkohol 
und  ungefähr  der  gleichen  Menge  Salzsäure  oder  besser  Schwefel- 
säure und  nxmmehr  nach  entsprechender  Abkühlung  ohne  Rück- 
sicht auf  etwaige  Ausscheidungen  mit  etwas  mehr  als  der  theo- 
retischen Menge  einer  gesättigten  Natriumnitritlösung  tropfenweise 
versetzt,  1 — 2  Stunden  stehen  gelassen,  dann  vorsichtig  mittelst 
Wasserbad  bis  zu  beendigter  Stickstoffentwicklung  erwärmt,  giebt 
80 — 90®/o  der  Theorie  an  m-Nitrotoluol,  wie  es  durch  Abdestilliren 
des  Alkohols  und  Uebertreiben  mit  Wasserdämpfen  isolirt  wer- 
den kann.^ 

1  (CH3),  3,  4,  5  m-Dinitro-p-Toluidin  in  heissem  Alkohol  suspen- 
dirt  und  mit  Nitrosylsulfat  versetzt  giebt  nahezu  quantitative  Aus- 
beute an  Dinitrotoluol.' 

Tribromanilin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Aethylnitrit  ge- 
kocht, oder  in  Form  seines  Diazonitrats  mit  Alkohol  oder  Eisessig 
gekocht,  giebt  ebenfalls  gute  Ausbeute  an  Tribrombenzol.  Dabei 
kann  das  Aethylnitrit  durch  Zuleiten  von  gasförmiger  salpetriger 
Säure  zu  der  alkoholischen  Lösung  zur  Entstehung  gebracht  oder 
in  fertigem  Zustand  zugesetzt  werden.  Vorhandensein  negativer 
Badikale  ist  dem  Ersatz  der  Amidgruppe  durch  Wasserstoff  offenbar 
im  Allgemeinen  sehr  förderlich. 

fi^-Diazonaphtalinsulfat  mit  Alkohol  gekocht,  giebt  etwa  40 ^/o 
desDiazosulfatsanNaphtalin  und23^/o  c^-Aethoxynaphtalin.  /9-Diazo- 
naphtalinsulfat  giebt  nur  7^/o  Naphtalin  und  30  ^/o  /^-Aethoxynaph- 
talin,  giebt  ferner  auch  etwas  /?-Naphtol. 

Auf  /9-Nitronaphtylamin  wirkt  Aethylnitrit  erst  unter  Druck 
bei  höherer  Temperatur,  zugleich  aber  auch  unter  weitergehender 
Zersetzung  ein,  trotzdem  anderntheils  ünvollständigkeit  der  Um- 
setzung zu  konstatiren  ist.** 

*  Calmann  und  Gasirowski,  Joam.  pr.  Ghem.  1889.  40.  107. 
'  Buchka,  Chem.  Her.  1889.  831. 

»  Honig,  Chem.  Ber.  1887.  2418. 

*  Lellmann,  Ghem.  Ber.  1884.  111. 
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Bei  der  Diazoverbindniig  von  1  (OH),  2  (Cl 
nitrokregol  trat  beim  Kochen  mit  Alkohol  en 
saiz  von  Ealilaage  entsprechende  Zersetzung 

Diuuidopbenylakridin  (Cbrysanilin)  in 
1 — 5fachen  Menge  Wasser  TerdünnteD  konceE 
gelSst,  sorgftlüg  abgeknhlt  nnd  nnter  zeiti 
mit  gasfBrmiger  salpetriger  Ssnre  behandelt, 
der  fiberschttssigen  salpetrigen  Sftore  mittelst 
dann  allmfiblig  in  600  g  siedenden  Alkohol 
Dioijakridin.*  Auch  anf  p-Leakanilin  und 
dieses  Verfahren  anwendbar. 

1  Tbl.  /^-a- Am idoazonaph talin  in  50  '. 
mit  3  Tbln.  koncentrirter  SchvefelsBure  mi' 
wann  —  alltnfthlig  mit  so  viel  koncentrirtei 
versetzt,  bis  die  violette  Farbe  der  Flfis 
eine  gelbbraune  verwandelt  hat,  giebt  /^ 
Wiederholtes  Anftreten  der  violetten  Farbanj 
weiteren  Zusatz  von  Nitrit  erforderlich. 

Siedende  LOsnng  von  10  g  salzsaurem  A 
QS'loigem  Alkohol  allmählig  mit  25°,'(iiger  LS 
in  Alkohol  versetzt,  giebt  Thiazol.* 

Zersetzung  der  DiazoEulfosELuren  durch  Ali 
eine  den  Siedepunkt  des  Alkohols  übersteigern 
übrigens  meist  befriedigende  Resultate.  Diazoi 
m-Solfotoluols&nre  z.  B.  wird  erst  bei  eit 
20  mm  Quecksilber  durch  Alkohol  zersetzt.' 
NitraDilinsolfosSure  erfordert  üeberdruck  voi 
Sphäre.  Diazo Verbindung  von  p-Amido-o-Tolai 
Ueberdmck  von  90  mm  mit  Alkohol  zersetz! 
o/Toluolsulfostlure ,  bei  einem  Ueberdmck  v 
fast  nur   AethoiytoluolsnlfosKure. 

Durch  Zuhilfenahme  des  Vakuums  und  " 
Zuhilfenahme  höher  siedender  Alkohole  kOnn 
manchen  Fällen  die  Resultate  verbessert  wer 

■  Nietzki  und  Ruppert,  Chem.  Ber.  1890.  34 

'  E.  und  0.  Fischer,  Chem.  Ber.  1884.  206;  ve 
Ber.  1891.  197. 

'  Nietzki  und  Gettig,  Chem.  Ber.  1887.  612. 

*  Popp,  Lieb.  Ann.  1888.  260.  275.  Chem 
Anmerk.  ]. 

"  Pechmann,  Lieb.  Ann.  1874.  173.  201. 
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Leichter  als  Diazostdfosänren  scheinen  DiazobenzoSsänren  durch 
siedenden  Alkohol  zersetzt  zu  werden,  m-  und  p-DiazobenzoSs&ure- 
Sulfat  mit  10  Thln.  Methylalkohol  gekocht,  liefern  Methoxybenzo^- 
s&ure.^  o-Diazobenzoäsäuresulfat  giebt  nur  Benzo^äure.  Ver- 
wendung Yon  Aethylalk'ohol  an  Stelle  von  Methylalkohol  hat  bei 
m-  und  p-Diazosäure  einestheils  Bildung  von  Aethoxybenzo^säure, 
andemtheils  Bildung  von  Benzo^äure  zur  Folge.  o-Diazosäure 
giebt  auch  mit  Aethylalkohol  nur  Benzo^äure.  Verwendung  von 
Phenol  (2—3  Thle.  auf  1  Thl.  Diazosalz)  zur  Zersetzung  von  Diaso- 
salz  ergiebt  aus  m-  und  p-Diazobenzo^äuresulfat  Phenyloxybenzo6- 

06H3(OH)v 

säure,  aus  o-Diazosäure  Oxydiphenylenketon,    |  y  CO  sowie 

CsHi 

Phenyloxybenzo6säure  und  eine  mit  letzterer  isomere  Säure. 

Statt  unter  Zusatz  von  Beduktionsmitteln  wie  Alkohol  oder 
Zinnchlorür  der  Diazogruppe  ihre  Existenzbedingungen  zu  entziehen, 
kann  man  auch  durch  Oxydation  der  aus  den  Diazokörpem  ab- 
leitbaren Hydrazine  mittelst  alkalischer  Kupfervitriollösung  oder 
mittelst  Eisenchloridlösung  zu  Kohlenwasserstoffen  gelangen  (vergl. 
Kap.  162). 

üeber  den  durch  die  Diazoamide  von  Piperidin  ermöglichten 
Ersatz  der  Amidgruppe  durch  Wasserstoff  vergl.  Kap.  172. 

Ein  Ersatz  der  Amidgruppe  durch  Wasserstoff  vermittelst 
Wasserstoff  scheint  bei  der  Reduktion  mancher  Nitrokörper  mit 
nascirendem  Wasserstoff  eine  BoUe  zu  spielen. 

Es  findet  ferner  in  den  drei  Amidobenzo^äuren  sowohl  als  auch 
in  Amidofettsäuren  bei  genügend  langem  und  hohem  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  Ersatz  der  Amidgruppe  durch  Wasserstoff  statt.* 

Kap.  157.    Ersatz  der  Amidgruppe  durch  Halogen. 

Entzieht  man  der  Diazogruppe  bei  Gegenwart  von  Halogen- 
wasserstoffsäuren ihre  Existenzbedingungen  durch  Erwärmen  so 
findet  meistens  ein  mehr  oder  minder  vollständiger  Ersatz  durch 
Halogen  statt.  Namentlich  koncentrirte  Jodwasserstoffsäure  (oder 
koncentrirte  Jodkaliumlösung)  zersetzt  Diazosalz  schon  in  der  Kälte 
unter  Stickstoffentwicklung  und  unter  Bildung  von  Jodsubstitutions- 
produkt. 

C6H5N2SO4H  +  HJ  =  CßHöJ  +  2N  +  H2SO4 

'  Griess,  Chem.  Ber.  1888.  979. 

«  Kwisda,  Wien.  Ber.  12.  419.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  900. 
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Ki>Ltbeii  VOD  Diazobanzolchloridlösong  mit  i 
(lue  i'hlurwasserstoff'saure  giebt  bis  za  GO'Jn  i 
DIU  fiituzol,  giebt  allerdings  nebenbei  auch  Pi 

Das  gleichzeitige  Vorhandenseis  einer  Ni< 
erer  Halogenatome  wirkt  im  Allgemeinen  f 
ii-ekten  Ersatz  der  Ämidgrappe  dorcti  Halog« 
er  redadrenden  Eigenschaften  von  Halogen 
andener  Nitrogmppe  mögLcbste  Einschiftn 
rassetstoffinenge  und  tbnnlichst  korze  Behand 
«boten  erscheinen. 

fänen  Snsserst  fördernden  Einflnss  sof  d< 
inippe  dnrch  Chlor  mittelst  Chlorwasserstoff  üb 
lilorär  ans.  Dasselbe  vermag  sich  mit  Diazocl 
ichen  Doppelsalien  za  vereinigen ,  welche  i 
>iaiocUorid  1  Mol.  Knplerchlorör  enthalten. 

Hierauf  bemht  das  dnrch  verhOltnissmä! 
lod  dnrch  Beinheit  der  Produkte  aosgezeich 
Terfahren.*  Man  ISst  unter  Zusatz  von  12 
S  Thle.  Kupferritrioi  in  50  TUn.  Wasser,  i 
ratrirte  Salzsfture  und  13  Thle.  Kupferfeil- 
md  kocht,  bis  merkliche  Hellfftrbang  «ng 
^osati  Ton  koncentrirter  Salisitire  wird  die 
of  200  g  ergftnzt,  sodann  mit  der  Lj^snng 
.  B.  in  SO  g  koncentrirter  f>alzsaare  und 
inigt  and  am  BSckflnssköhler  oder  Bäckflut 
äeden  «hitzt.  Unter  beständigem  Umschätl 
Isst  man  in  diese  LÄisung  dann  31  g  Nat 
20  g  Wasser  sehr  altmahUg  eintUeesen.  Falls 
'erfttgnng  steht  oder  falb  nicht  der  solid  aal 
«as  Bückäosskühler  verfestigte  Beaktionskoll 
ropfens  der  NitritlC>song  stSndig  mittelst  des 
(ewegnng  «rhahen  werden  kann,  emptiehlt  t 
lengen  id  überschreiten.  Trvtj  aller  Torsicl 
in  theil  weises  Entweichen  von  salpetriger 
onuuen  nnd  einen  kleinen  Ceberschnss  voi 
echilVni^  erscheinen  lassen.  Dun.'h  Abtreibe 
rird  das  gebildete  Chlv'rtolncl    isolin.     Sandn 


'  tiasiorv>wi^ki  und  fl"*>^  Chem.  fer.  ISfß.  1 
■  Chrta.  B«.  IS^   Ir^iS-  ^>1- 
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• 

ans  10,7  g  p-Toluidin 8  g  reines  p-Chlortoluol 

21,5  „  o-Toluidin 8  „   o-Chlortoluol 

7  „  o-Amidophenol 2  „  o-Chlorphenol 

1,8  „  salzsaurem  p-Phenylendiamin 0,9  „  p-Dichlorbenzol 

8  ,.  m-Phenylendiamin       .     .     .     2  „  m-Dichlorbenzol. 

In  analoger  Weise  wird  auch  Substitution  der  Diazogruppe 
durch  Brom  durch  Kupferbromür  befördert.  12,5  g  Kupfervitriol, 
36  g  Bromkalium,  80  g  Wasser,  11  g  Schwefelsäure  (1,8),  20  g 
Enpferspähne  bis  zu  annähernder  Entfärbung  gekocht,  sodann  mit 
9,3  g  Anilin  und  nahe  der  Siedetemperatur  unter  heftigem  Schütteln 
mit  7  g  Natriumnitrit  gelöst  in  40  g  Wasser  versetzt,  geben  9  g 
Brombenzol  neben  Phenol. 

Durch  die  Halogen wasserstofifsäure  wird  bei  diesem  Sandmeyer- 
schen  Verfahren  die  Kupferchlorürdoppelverbindung  in  mehr  oder 
minder  glatter  Weise  zersetzt.  Eingiessen  der  Lösung  von  /?-Naph- 
talindiazobromid  in  Kupferbromürlösung  liefert  solche  Doppelverbin- 
dung in  Form  eines  feuerrothen  Niederschlags  von  der  Zusammen- 
setzung CioH7N2BrCu2Br2.  Eingiessen  von  Kupferbromürlösung 
in  Diazolösung  dagegen  liefert  einen  schwarzen,  fortwährend  Stick- 
stoff entwickelnden  Körper.  Die  entsprechende  Chlorverbindung  war 
wegen  bedeutend  grösserer  Emfindlichkeit  überhaupt  nicht  zu  fassen. 

Je  nachdem  kann  es  auch  vortheilhaft  sein,  statt  die  Nitrit- 
lösung der  Kupferchlorür-Amidlösung,  Diazobenzolchloridlösung  der 
beissen  Kupferchlorürlösung  zufliessen  zu  lassen,  oder  aber  es  kann 
sieb  empfehlen ,  die  stark  halogenwasserstoffsaure  Amidlösung  in 
der  Kälte  mit  feuchtem  Kupferpulver  (S.  67)  zu  behandeln.  Lösung 
von  31  g  (^3  Mol.)  Anilin  z.  B.  in  300  g  40^/oiger  Salzsäure  und 
150  g  Wasser  bei  0°  mit  23  g  Natriumnitrit  (Vs  Mol.)  gelöst  in 
60  g  Wasser  und  hierauf  allmählig  mit  40  g  feuchtem  Kupfer- 
pulver unter  lebhaftem  Umrühren  versetzt,  entwickelt  nach  ^'-i — '/s 
Stunde  keinen  Stickstoff  mehr  und  giebt  beim  Abtreiben  mit  Wasäer- 
dampf  24  g  Chlorbenzol.  Es  ist  dies  das  Gattermann'sche  Ver- 
fahren, '  das  neben  Chlorbenzol  auch  Diphenyl  liefert.   Das  Sandmeyer- 

sche  Verfahren  liefert  unter  gleichen  Umständen  26  g  Chlorbenzol. 

nach  Gattermann  nach  Sandmeyer 

o-Toluidin liefert  66,3  >  der  Theorie         31,5  ^'o 

p-Toluidin „       75,8  „     „         ^  63,8  „ 

^■Naphtylamin     ....         „      30,0 

p-Nitranilin ,,       70,0 

m-Amidobenzaldehyd     .     .         „       50,0 ,, 


r        n  r 


*  Chem.  Her.  1890.  1220. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  83 
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I.oniiii^  von  31  g  Anilin  in  130  g  koncentrirter  ScbwefeUii 
null  IKXl  g  Wasser  bei  0"  mit  28  g  Natrinninitrit  versetzt  und  ci 
iltiiii  Kintritt  klarer  Lösung  mit  wässeriger  Lösung  von  120 
llnuiikalium,  hierauf  aUmHhlig  mit  40  g  Kupferputver  vermisc 
geben  Brombenzol,  allerdings  in  etwas  geringerer  Äusbeate, 
nach  Sandmeyer,  Doch  hat  das  Gattermann'sche  Verfahren  den  V 
zug,  dass  man  in  der  Kälte  und  desshalb  auch  mit  beliebig 
Mengen  arbeiten  kann.  Üeber  die  analoge  Ableitung  von  /9-Bic 
napbt&lin  vergl.  die  Literatur.' 

31  g  Anilin,  200  g  koncentrirte  Schwefelsäure,  200  g  Wasi 
23  g  Natriumnitrit ,  12t>  g  Jodkaliam,  40  g  Eupferpalver  liefe 
in  entsprechender  Weise  zur  Reaktion  gebracht,  70 "o  der  Theo 
an  Jodbenzol.     p-Toluidin  giebt  50°  o  der  Theorie  an  Jodtoluol 

Bei  der  Verarbeitung  von  o-Amidozimmts&nre  muss  die  Ret 
tion  durch  schliessliches  Aufwarmen  mittelst  Wasserdampf  bis  i 
Siedetemperatur  zu  Ende  geführt  werden,  nachdem  das  Beaktio 
gemisch  zuvor  längere  Zeit  sich  selbst  Überlassen  war.' 

Noch  weit  labiler,   als  die  Verbindungen   der  unsubstitnirt 
DiazokCrper   mit  Kupferchlorür  erweisen    sich    mit    Rficksicht  » 
das  S«udme,ver'sche  Verfahren  diejenigen  der  Diazosalfosänren. 
genügen  bei  diesen  schon  ganz  geringe  Mengen  Kupferchlor^"  " 
selbst  bei  Verwendung  verdünnter  Chlorwasserstoffsaure  dl 
tioa  in  befriedigender  Weise  zu  Ende  zu  fähren.    Verdönn 
bei  DiazosulfosBuren  schon  desshalb  geboten,   weil   die  Sc! 
liebkeit  gebildeter  CblorsulfosAure  oder  auch  weil  schon  die  I 
ICtsliohkeit  von  Ohlornatrium  Un Vollständigkeit  der  Umseta 
Oefolge  haben  kann.  *    Je  leichtlöslicher  die  Diazo^ore  nnc 
Hoher   die   entstehende  Chlorsulfosäure.    um   so  schneller  ' 
die  Beaktii>n.  welche  bei  scbwerl'islicben  DiazosAuren  dnrcl 
diges  Umrühren  nuterstützt  werden  muss.    Selbst  bei  Anw( 
von  Äditetersätire  oder  Scbwefeliiäure  oder  Essigsäure.  A 
säure,  ja  selbst  liei  Verwendung  von  Wasser  oder  Alkohol  a 
vnn  Salisäur«  hat  Kui>fen.hl,>rtir  oder   hat  schon   die   einen 
Kupferstrt>ilVn  aiibartende  KupferosTdulsohicht  zersetzende  W 
auf  si'li'he  Pi-i-'i-kr-rpcr.    In  Betreff  der  Einbeidicbkeit  der  enl 
den  Pr\>dnkte    l.=i!^t    die  Zersetinni;  allerdings  zu  wünschen 

l>a  KiipVer,-liloriir  und  auch  Chr^^mchlorür.    nicht  aber 

Ref.  369. 
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chlorür  oder  Zinnchlorür  Nitrate  von  Amidokörpern  zu  Diazo- 
körpem  zu  reduciren  vermögen,  so  kann  auch  durch  direkte  Be- 
handlung der  Nitrate  mit  salzsaurer  Kupferchlorürlösung  Ersatz 
der  Amidgruppe  durch  Chlor  bewerkstelligt  werden.  Man  setzt 
z.  B.  salzsaure  Kupferchlorürlösung,  welche  so  viel  Salzsäure  ent- 
halten  muss,  dass  sie  bei  der  darauffolgenden  Verdünnung  kein 
Knpferchlorür  ausscheidet,  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Anilin- 
nitrat, erwärmt  bis  zur  Beendigung  der  unter  Entwicklung  von 
Stickstoff  und  von  nitrosen  Dämpfen  verlaufenden  Reaktion  zunächst 
geUnde  und  schliesslich  dann  auf  Siedetemperatur  und  erhält  der- 
art Monochlorbenzol  und  p-Dichlorbenzol.  ^ 

Aber  auch  ohne  Vermittlung  von  Kupferhalogenür  gelingt  Er- 
satz der  Diazogi*uppe  durch  Halogen  manchmal  in  ganz  befrie- 
digender Weise.  Schwefelsaures  /^-Naphtylamin  z.  B.  mit  Wasser 
und  der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  zu  einem  Brei  ange- 
rieben, mit  einer  Lösung  von  1  Aequ.  Natriunmitrit  und  hierauf 
auf  1  g  Sulfat  mit  2  g  einer  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,7  vermischt  und  bis  zur  Beendigung  der  Stickstoffentwick- 
Inng  gelinde  erwärmt,  giebt  /?- Jodnaph talin.  ^ 

60  g  m-Xy lidin  mittelst  Wasser  und  überschüssiger  Schwefel- 
säure und  40  g  Natriumnitrit  in  Diazosulfat  verwandelt,  und  lang- 
sam mit  koncentrirter  Lösung  von  83  g  Jodkalium  versetzt,  geben 
JodxyloL* 

Für  den  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Brom  können  sich  auch 
die  Diazoperbromide  empfehlen.  15  g  Diazobenzolnitrat  in  100  g 
Wasser  gelöst  und  unter  sorgfältiger  Kühlung  mit  der  Lösung 
von  25  g  Brom  in  75  g  koncentrirter  Salzsäure  versetzt,  bringen 
Diazobenzolperbromid  zur  Ausscheidung,  das  nach  dem  Abgiessen 
der  Lösung  beim  Durchschütteln  mit  Aether  erstarrt,  abgesaugt, 
und  mit  Alkohol  aufgekocht  wird. 
CßHsN^NOa  +  HBr  +  2Br  =  CgHsNjBrBr.^  +  HNO3 

C6H5N2BrBr2  +  C2H5OH  =  C6H5Br  +  Cß^fi  +  2  HBr  -f  2  N 

Nebenbei  entsteht  auch  p-Bromphenetol.*  Aufkochen  des  Per- 
bromides  mit  Wasser  liefert  Tribromphenol ,  liefert  ferner  Phenol, 
Bromwasserstoff,  Stickstoff  und  Brom. 

Bronmitronaphtylamin  in  koncentrirter  Schwefelsäure  gelöst, 

'  Prudhomme  und  Rabant,  Compt.  rend.  114.  362.  Cham.  Zeitg. 
1892.  73. 

*  Jacobson,  Chem.  Ber.  1881.  804. 

5  Hammerich,  Chem.  Ber.  1890.  1634. 

*  Saunders,  Am.  chem.  Joum.  13.  486.    Chem.  Ber.  1892.    Ref.  279. 
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mit  wenig  Wasser  versetzt,  so  dass  ein  Brei  entsteht,  sodann  gat 
gekühlt,  mit  berechneter  Menge  Natriomnitrit  in  üblicher  Weise 
versetzt,  filtrirt  nnd  mit  der  berechneten,  in  Eisessig  gelösten  Menge 
Brom  vermischt,  giebt  Perbromid,  däs  nach  dem  Waschen  mit 
Eisessig  und  Wasser  lud  Trocknen  auf  Porzellan  beim  Erwärmen 
nnter  Zasatz  von  etwas  Bromwasserstoffsfiare  nnd  Eisessig  direkt 
Tribromnaph talin  liefert.' 

1  Tbl.  des  Sulfats  der  DiazobenzolsHure  mit  3—5  Thhi.  Brom- 
wasserstoffsStire  oder  Chlorwasserstofisäare  erhitzt,  giebt  glatt  nnd 
ohne  Nebenprodukt  die  entsprechende  Halogenbenzoes&are.* 

m-Brom-p-ÄmidobenzoPsänre  fein  zerrieben,  mit  reinem  Aether 
übergössen  nnd  bis  zur  Annahme  ganz  flockiger  Beschaffenheit  mit 
gasförmiger  salpetriger  Säure  behandelt,  sodann  mit  heisser  Brom- 
wasserstoffsäure in  geringem  üeberschuss  versetzt  nnd  erhitzt,  giebt 
DibrombenKO^säure.' 

Nitro  am  idosalicylsäure  in  nicht  zu  grossen  Mengen  mit  dem 
Vierfachen  der  berechneten  Menge  Bromwasserstoffsänre  versetzt, 
giebt  Bromhydrat,  das  durch  Auflösen  in  viel  Eisessig,  kurzes 
Einleiten  von  salpetriger  Saure  und  darauiTolgendes  Erw&rmen  bis 
zu  beendigter  St iekstoffent wickln ng  in  BromnitrosalicylsSure  ver- 
wandelt wird.*     Nebenbei  entsteht  Bibromnitrophenol. 

Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Chlor  bewerkstelligt  sich  auch 
ziemlich  zuverlässig  mittelst  der  Diazoplatinchloriddoppelsalze.  Der 
beim  Versetzen  einer  Diazochioridlösung  mit  Platinchlorid  und  Al- 
kohol zur  Ausscheidung  kommende  Niederschlag  wird  nach  sorg- 
föltigem  Trocknen  und  Vermischen  mit  der  lOfachen  Menge  Soda 
oder  Sand  der  trocknen  Destillation  unterworfen. 

2C,HjN.jCl  +  PtClj  =  (CBH5N2Cl>jPtCl4 

=  aCfiHäGI  +  Pt  +  4CI  +  2N 

Bei  Verwendung  von  Diazobenzolnitrat  oder  Sulfat  zur  Dar- 
stellung des  Platin chloriddoppelsal7.es  muss  gleichzeitig  mit  Platin- 
chlorid auch  noch  etwas  Salzsäure  zugesetzt  werden. 

üeber  die  Ableitung  halogensubstituirter  Kohlenwasserstoffe 
aus  Diazoamiden ,  welche  selbst  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  der 
Nitropruppe  zum  Theil  sehr  befriedigend  verlaufen  soll ,  vergl. 
Kap.  172,  über  den  Ersatz  der  Hydrazingruppe  durch  Halogen 
siehe  Kap.  162. 

'  Pi-ager,  Chem.  Ber.  1885.  2168. 

'  GriesB,  Chem.  Ber.  1885.  960. 

'  Hfibner,  Lieb.  Ann.  1883.  222.  184. 

*  Lellmann  und  Grotlnuniiii,  Chem.  Ber,  1884.  2724. 
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kaptan-,  Rhodan-  und  Cyansäure-Gruppe. 

In  analoger  Weise,  wie  nach  Sandmeyer  durch  Halogen, 
gelingt  aach  Ersatz  der  Amidgruppe  durch  die  Oyangruppe.  25  g 
Kupfervitriol,  150  g  Wasser  nahe  der  Siedetemperatur  mit  28  g 
96"/oigem  Gyankalium,  hierauf  am  Rückflusskühler  bei  ca.  90^ 
unter  fortwährendem  Umschütteln  oder  Umrühren  mit  Diazobenzol- 
chloridlösung  [93  Anilin,  20,6  Salzsäure  (1,17)  80  Wasser,  7  Natrium- 
nitrit, 20  Wasser]  allmählig  versetzt,  sodann  ausgedämpft,  geben 
Nitril,'  dessen  Ausbeute  schein ts  durch  Steigerung  der  Kupfercyanür- 
menge  noch  etwas  gesteigert  werden  kann ,  wenigstens  wurde  mit 
o-Toluidin  bei  Verwendung  des  1 V«  fachen  der  berechneten  Menge  gute 
Ausbeute  an  Nitril  erzielt.*  Ueber  die  Darstellung  von  o-Tolu- 
nitril  vergl.  auch  die  Literatur.' 

m-Nitro-p-Toluidin  giebt  nach  dem  Sandmeyer'schen  Verfahren 
90^0  der  Theorie  an  reinem,  aus  Wasser  umkrystallisirtem  Nitril.* 

Ein  mittelst  Aether  hergestellter  Brei  von  Diazophenolchlorid 
in  kleinen  Portionen  und  unter  heftigem  Umschütteln  allmählig 
in  Cyankaliumkupfersulfatlösung  (5,5  Gyankalium,  5  Kupfervitriol, 
30  Wasser  auf  1  salzsaures  Amidophenol)  eingetragen,  giebt  beim 
Versetzen  mit  Säure  Ausscheidung  von  Nitril.* 

In  der  für  die  Ableitung  von  Jodsubstitutionsprodukt  em- 
pfohlenen Form  kann  auch  das  Gattermann'sche  Verfahren  (S.  514) 
zum  Ersatz  der  Amidgruppe  durch  die  Oyangruppe  Verwendung 
finden,  wenn  man  an  Stelle  von  Jodkalium  die  äquivalente  Menge 
Gyankalium  anwendet. 


Aromatisches  Amin  in  genau  2  Mol.  verdünnter  Salpetersäure 
(oder  1  Mol.  verdünnter  Schwefelsäure)  gelöst  (oder  zu  einem  Brei 
verrieben),  sodann  mit  der  Lösung  eines  Moleküls  Natriumnitrit 
und  nach  vollzogener  Diazotirung  behufs  Bildung  von  salpetrig- 
saurer Diazoverbindung  mit  einem  weiteren  Molekül  Natriumnitrit 
versetzt  und  nunmehr  unter  lebhaftem  Umrühren  in  aufgeschlemmtes 

»  Sandmeyer,  Chem.  Her.  1884.  2653.    1885.  1492   1496. 

*  Cahn,  Chem.  Her.  1886.  756. 

»  Baeyer  und  Tutein,  Chem.  Ber.  1889.  2178. 

*  Niementowski,  Journ.  pr.  Chem.  1889.  40.  4. 

*  Ahrens,  Chem.  Ber.  1887.  2953. 
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Kapferoxydol  eingetragen,  giebt  unter  starkem  AafscbBnmen  nni 
anter  schwacher  Selbsterwärmnng  Nitroprodnkt,  das  an  Stelle  de: 
Diazograppe  die  Nitrogi^ppe  enthält. ' 

Man  erhält  die  för  9  g  Anilin  [50  Wasser,  20  Salpeter^nn 
(1,4),  15  Natriumnitrit,  50  Wasser]  erforderliche  KnpferoxydnlsoB 
pensioD  durch  Versetzen  der  Lösung  von  50  g  Knpfervitriol  (2  MoL) 
15  g  gewöhnlichem  Traubenzucker  und  100  g  Wasser  mit  20  g  Natrot 
gel&st  in  60  g  Wasser.  Nach  tüchtigem  ümschütteln,  bis  die  ent 
atandenen  Klmnpchen  von  Knpferoxydulhjdrat  verschwanden  sind 
mnss  behafs  Erhaltung  der  feinen  Yertheilung  mCglichst  rasch  ab 
gekühlt  und  ausserdem  noch  die  zur  Neutralisation  bezw.  die  zi 
schwach  saurer  Reaktion  erforderliche  Menge  Essigsäure  zngesetzi 
werden.  Nach  dem  Eintragen  der  Diazolßsang  ist  nach  ca.  ein 
stundigem  Stehen  die  Reaktion  beendet.  Die  Ausbeute  des  mii 
Wasserdompf  abgetriebenen,  mit  Wasser  und  Natronlange  ge- 
waschenen Nitroprodnktes  (Entfernung  von  Phenol  und  Nitro 
phenol)  beträgt  42"io  der  Theorie.  CgHsN— NO— NC 

I       I 

Als    Zwischenprodukt    ist  wahrscheinlich   hiebei    Cu  Cn 
\/ 
0 
anzunehmen.     Die  ONO-Gmppe   erffihrt  Umlagerung    in    die  NO; 
Gruppe. 


Zum  Ersatz  der  Amidgruppe  durch  die  Merkaptangrupi 
folgendes  Verhalten  verwerthet  werden.'  Eiskalte  LOgang 
1  Mol.  Diazobenzolchlorid  und  1  Mol.'&thylxanthogensanrem 
bringen  bei  langsamem  Vermischen  einen  festen  Körper  ; 
Scheidung,  der  sich  bei  schnellem  Erhitzen  explosionsartig  z< 
kann,  durch  vorsichtiges  und  langsames  Erwärmen  auf  ca.  7 
in  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel  übergeht ,  das  mit  Aetl 
genommen  und  durch  Filtriren,  Ausschütteln  mit  Natronlai 
dann  mit  verdünnter  Sänre  und  schliesslich  mit  Wasser  g 
den  Xanthogensäurephenylester  darstellt.  Ausbeute  85 
Theorie. 

CeHjN^Cl  +  KSCSOC^Hj  =  CfiHjSCSOCjH;  +  KCl  +  S 

Derselbe  mit  alkoholischem  Kali  oder  alkoholischem  S( 

natrinm  erhitzt,  hierauf  angesBuert,  bringt  unter  Entwickli 


'  Sandmejer,  Chem.  Ber.  1887.  1494. 

'  r,euckart,  Joum.  pr.  Chem.  1890.  41.  186. 
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Koblenoxysulfid  Thiophenol   zur  Abscheidung  in  einer  Menge  von 
70  «/o  der  Theorie. 

C6H5SCSOC2H5  +  H^O  =  CßHjSH  +  COS  +  C2H5OH 

In  untergeordnetem  Grade  kommt  ausserdem  auch  noch  folgende 
beim  Erhitzen  der  Ester  für  sich  auf  200^  ausschliesslich  giltige 
Umsetzung  in  Betracht: 

CßHjSCSOC^Hs  =  C6H5SC.2H5  +  COS 

Geeigneter  als  xanthogensaures  Kali  soll  das  durch  mehr- 
tägiges schwaches  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Kali  ent- 
stehende rothe  Dithiocarbonat  sein.^  Dasselbe  liefert  mit  Diazo- 
benzolchlorid  CO(SCeH5)2  und  dieses  bei  der  Yerseifung  mit  alko- 
holischem Kali  Thiophenol. 

Bringt  man  auf  Salze  der  unterschwefligen  Säure  DiazokÖrper 
zur  Wirkung,  so  resultiren  ölige  Produkte,  bestehend  wahrschein- 
lich aus  den  den  obigen  Thiokohlensäureestern  entsprechenden  Estern 
der  Thioschwefelsäure ,  welche  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
und  Zinkstaub  in  Thiophenole  und  schwefligsaures  Salz  zerfallen.' 

81  g  Anilin  (*/»  Mol.)  gelöst  in  100  g  koncentrirter  Schwefelsäure 
und  200  g  Wasser  und  in  üblicher  Weise  mit  23  g  Natriumnitrit 
diazotirt  und  dann  in  der  Kälte  unter  möglichst  lebhaftem  Um- 
rühren mit  der  koncentrirten  wässrigen  Lösung  von  35  g  Bhodan- 
kalium  und  hierauf  allmählig  mit  einer  aus  80  g  Kupfervitriol, 
150  g  Eisenvitriol,  35  g  Rhodankalium  durch  Abfiltriren  erhaltenen 
Eupferrhodanürpaste  versetzt,  geben  nach  dreistündigem  Stehen  Bho- 
danphenyl,  das  durch  Abtreiben  mit  Wasserdampf  und  Bektificiren 
gereinigt  wird.^    Ausbeute  ziemlich  gut. 

10  g  Anilin  gelöst  in  200  g  koncentrirter  Schwefelsäure  und  100  g 
Wasser  mit  7,5  g  Natriumnitrit  in  normaler  Weise  diazotirt,  dann 
in  einem  geräumigen  Scheidetrichter  mit  einer  Lösung  von  9  g 
cyansaurem  Kali  und  hierauf  mit  10  g  feuchtem  Kupferpulver  ver- 
setzt, geben  Phenylcyanat/  Mit  dem  Kupferzusatz  wird  so  lange 
fortgefahren,  als  sich  noch  Stickstoff  entwickelt.     Das  Beaktions- 

*  Lustig,  Gazz.  chim.  XXI.  213.    Chem.  Ber.  1891.    Ref  565.    Dac- 
como,  Centralbl.  1891.  11.  657. 

*  Leuckart,  Chem.  Ber.  1888.    Ref.  915. 

'  Gattermann  und  Hausknecht,  Chem.  Ber.  1890.  739. 
^  Gattennann,  Chem.  Ber.  1890.  1225.    Gattermann   und  Gautzler, 
ibid.  1892.  1086. 
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gemisch  wird  mit  Chloroform  durchgeschüttelt,  die  Chloroform. 
Schicht  mdglichst  schnell  mittelst  Säugpumpe  filtrirt,  die  Chloro- 
formlösung  mit  Chlorcalcinra  getrocknet  and  rektificirt.  In  vor- 
stehendem Falle  wurden  2,5  |^  Fhenylcyanat  erhalten.  Hg  o-Toloi- 
din  lieferten  in  gleicher  Weise  h  g  Tolylcyftnat, 


Kap.  159.    Ableitung  von  Nitrosamin. 

Während  Diazokörper  darch  Ersatz  der  beiden  Amidwasaer- 
stoffatome  eines  der  aromatischen  Beihe  angehörigeo  prirnftren 
Amins  durch  die  zweiwerthige  Isonitrosogmppe  NOH  sich  ableiten, 
entstehen  beim  Behandeln  sekundärer  Amine  mit  salpetriger  Säure 
in  der  aromatischen  Reihe  sowohl  wie  in  der  Fettreihe  Nitrosamine, 
welche  Imid Wasserstoff  durch  die  einwerthige  Nitrosogruppe  NO 
ersetzt  enthalten.  Nur  Imide  mit  basischem  Charakter  aber  geben 
ohne  Schwierigkeit  solche  Nitrosamine.  Succinimid  CiH4iii-iNHz.  B. 
und  Benzoylanilin  CjHjONHOsHs  vermögen  überhaupt  kein  Nitros- 
amin zu  bilden.  Dagegen  ist  Acetanilid  solcher  Nitrosaminbildung 
fthig.' 

C^HgONHCpHs  +  HNO.,  =  CiH30N(NO)C6Hj  +  HiO 

Terti&re  Basen  der  Fettreihe  werden  von  salpetriger  Saure 
schwer  oder  gar  nicht  angegriffen  und  die  der  aromatischen  Reihe  an- 
gehörigen  tertiären  Basen  erfahren  Ersatz  von  Kern  Wasserstoff  durch 
die  Nitrosogruppe,  sofern  überhaupt  eine  Einwirkung  stattfindet. 
Tetram ethyldiamidobenzophenon  übrigens  in  verdünnter  Salzsäure 
gelöst  und  unter  sorgfältiger  Kühlung  mit  etwas  mehr  als  d< 
berechneten  Menge  Natriumnitrit  versetzt,  giebt  ebenfalls  Nitro: 
amin  und  zwar  das  von  Trimethyldiamidobenzophenon.'  Tetri< 
methyldiamidodipbenylmethan  giebt  mtt  salpetriger  Sfture  Nitri  • 
Verbindung. 

Lösung  von  200  g  salzsaurem  Dimethylarain  in  100  g  Wass^ 
schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  der  Lösung  vo 
180  g  Natriumnitrit  in  200  g  heissem  Wasser  versetzt,  giebt  D| 
methyl nitrosamin ,  das  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist  und  durcu 
Abdestilliren  des  Gemisches  bis  fast  zur  Trockne  und  nochmalig^ 
Abdestilliren  des  durch  etwas  unverändertes  Bimethylamin  vei] 
unreinigten  und  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Destillates  in  Fonf 

1 

■  0.  Fischer,  Chera.  Bcr.  1877.  959. 

'  Herzberg  und  Polorowsky,  Chera.  Ber.  1891.  3197. 
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der  wässrigen  Lösung  rein  erhalten  und  aus  dieser  durch  Versetzen 
mit  Kaliumcarbonat  in  Form  eines  gelben  Oeles  ausgesalzen  wird. 
Durch  Trocknen  mit  Pottasche  und  einmalige  Rektifikation  wird 
es  gereinigt.^  Neutrale  Lösung  eines  Diäthylaminsalzes  mit  kon- 
centrirter  Lösung  von  Ealiumnitrit  destillirt,  giebt  in  analoger 
Weise  Diftthylnitrosamin.  Auch  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem 
Dimethylamin  auf  etwa  150^  kann  Dimethylnitrosamin  in  einer 
Ausbeute  von  53*^/o  der  Theorie  erhalten  werden.* 

(CH3)3NH2N03  =  (CH3)2NNO  +  E.ß  +  0 

Ebenso  verhält  sich  salpetersaures  Diäthylamin. 

3  Thle.  Methylanilin  gelöst  in  4  Thln.  Salzsäure  (1,19)  und 
10  Thln.  Wasser  zu  je  20  g  bei  0°  mit  koncentrirter  neutraler 
Natriunmitritlösung  unter  beständigem  kräftigem  ümschütteln  ver- 
setzt, geben  Methylphenylnitrosamin.  Sobald  sich  festes  salzsaures 
Nitrosodimethylanilin  (herrührend  von  Verunreinigungen  an  Di- 
methylanilin)  auszuscheiden  beginnt,  wird  die  Flüssigkeit  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Der  ätherische  Rückstand  mit  Wasserdampf  destillirt, 
giebt  reines  Methylphenylnitrosamin.* 

Kaltes  Methylanilin  zu  eiskalter  SchwefelkohlenstofiFlösung  von 
salpetriger  Säure  gesetzt,  giebt  eine  eigenthümliche  in  Wasser 
unlösliche  Verbindung."* 

CßHsNHCHa  +  2N2O3  =  CgHsNO^  +  2  N  +  CO.2  +  2  H^O 

Gut  gekühlte  Lösung  von  40  g  Diphenylamin  in  200  g  Al- 
kohol und  30  Thle.  Salzsäure  (1,19)  allmählig  mit  einer  Lösung 
von  35  g  Natriumnitrit  in  50  g  Wasser  versetzt,  bringt  bei  guter 
Kühlung  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  Nitrosodiphenylamin  in 
ziemlicher  Vollständigkeit  zur  Ausscheidung.^  Am  einfachsten  wird 
dasselbe  aber  durch  Eintragen  von  salzsaurem  Diphenylamin  in 
kalte,  gesättigte,  mit  etwas  Essigsäure  versetzte  Lösung  von  Kalium- 
nitrit erhalten  und  durch  Abfiltriren,  Auswaschen  mit  eiskaltem 
Wasser,  Lösen  in  gleichem  Gewicht  warmem  Benzol,  Versetzen  mit 
gleichem  Volum  Alkohol  und  Verdunstenlassen  des  Lösungsmittels 
gereinigt. 

Alkoholische  Chlorwasserstoflflösung  bei  60*^  auf  eine  Amyl- 
nitrit   enthaltende   alkoholische  Lösung  von  Benzylanilin  zur  Wir- 

*  Renouf,  Chem.  Her.  1880.  2170. 

«  Romburgh,  Reo.  trav.  Chim.  1886.  V.  246.  Chem.  Ber.  1887. 
Ref.  470. 

»  E.  Fischer,  Lieb.  Ann.  1877.  190.  151. 

*  Friedburg,  Journ.  chem.  See.  13.  111.    Centralbl.  1892.  II.  46. 

*  Witt,  Chem.  Ber.  1875.  855. 
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kuDg  gebracht,  giebt  saksaores  p-NttrosobeDzrlanUiit .  das 
echwefeUatirer  Lösmig  mit  salpetriger  S&are  behandelt,  eine  weit« 
Nitrosogrnppe  an&immt  nnter  Bildung  von  p-Nitroeopbenylbenz 
nitrosamin. ' 

Lösnng  TOD  1  Thl.  Piperidin  in  1  Tbl.  Wassar  and  3  Th 
SO*/eiger  Schwefelslnre  albnählig  mit  einer  kalten  LSsiuig  v 
2  Thln.  Natrinmnitrit  versetzt,  giebt  beim  Aasscbätteln  mit  Aetl 
Nitroeopiperidin ,  das  doreh  Ansschntteln  der  Stlierischen  Ldsa 
mit  wenig  koDceatrirt«r  Kalilauge  gereinigt  beim  Abdestilliren  < 
Aetbers  als  ein  bei  218*  siedendes  Oel  bint«rbleibt.' 

Nitrosotetrshjdrochinolin  fällt  bei  Zusatz  von  Natriiunnit 
ZD  schwach  saurer  Lösung  als  gelbliches  Oel  ans,  das  znn&d 
durch  Abdestüliren  mit  Wasserdampf  gereinigt  werden  mnss-* 

SechäStttndiges  Erhitzen  von  3.ö  g  sabsanrem  Dekahydrochinol 
1,5  g  ^atriamnitrit ,  10  ccm  Wasser  and  etwas  Schwefel^n 
aof  130 — 150*  giebt  Dekahrdrochinotinnitrosamin.* 


Kap.  160. 

Die  Xitrosamine  der  Fettrethe  sind  tinzersetzt  siedende. 
Wasser  mehr  oder  minder  leichtlösliche  Flüssigkeiten,  welche,  v 
angedentet,  mit  Wasserd&mpfen  flficbtig  sind,  durch  Pottasche  » 
wä&sriger  Lüsong  nun  Theil  sosgesalzen  werden  können  oder  al 
derselben  dorch  Aosschfitteln  mit  Aether  entzc^n  and  mitte 
trockner  Pottasche   (oder  ancb    mittelst    Cblorcalciam)   getrucki 

Der  Siedepunkt  erAhrt  darcb  die  Sitrosograppe  *■ —  ""'•" 
heblichfl  Steigeraog.   Das  bei  9°  siedende  Dimethylami 
das  bei  IM*  siedende  Xitrosodimethjlamin. 

Nitrosamine  der  aromatischen  Reibe  sind  meist  fest 
lisirb&r,  nnlosüch  in  Wasser  nnd  nicht  anzersetzt  fl 
onzersetzt  schmelzbar. 

Der  chemische  Charakter  der  Nitrosamine  ist  ioi 
ein  ziemlich  indifferenter.  Doch  sind  die  basischen  ] 
der  sekondären  Amidgrappe  dorch  die  Nitrosogmpp 
ständig   aufgehoben.     Es    lösen  sich  die  Nitrosamine  : 

'  Böddinghaus,  Ueb.  Ann.  18S1.  263.  ai« 

'  Knorr.  Lieb.  Ann.  1883.  221.  'iSS. 

'  0.  Fischer  und  Hep|).  Chero.  Ber.  1887.  12.J1. 

•  Bambei^r  umi  Lengfeld.  Chera.  Ber.  1890.   ll-iO. 
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centrirter  Salzsäure,  fallen  allerdings  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder 
unverändert  aus.  Auch  Alkohol  zersetzt  Nitrosaminsalze,  wie  solche 
sich  zum  Theil  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ätherische 
Iffitrosaminlösung  darstellen  lassen. 

Manche  aromatische  Nitrosamine  erfahren  unter  Einfluss  alko- 
holischer Chlorwasserstofflosung  Ümlagerung  in  die  isomerem  im 
Kern  nitrosirten  Verbindungen.* 


giebt 

NO 


NHCH3 


Das  durch  Versetzen  der  Lösung  von  1  Thl.  Diphenyl-m-Phe- 
nylendiamin  in  10  Thln.  Aether  mit  1  Thl.  Amylnitrit  erhältliche 
Nitrosamin  in  vorstehender  Lösung  unter  Kühlung  mit  1  Thl. 
alkoholischer  Salzsäure  versetzt,  bringt  rothe  Nadeln  von  salzsaurem 
p-Nitrosodiphenjl-m-Phenylendiamin  zur  Abscheidung,  aus  denen 
durch  Lösen  in  Alkohol,  Versetzen  mit  Ammoniak  und  Wasser  die 

^NHC6H5 


Nitrosobase 

CßH^NH 


Q  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Durch 


=N 

ümkrystallisieren  aus  Benzol  wird  dieselbe  gereinigt.'  Schwefel- 
säure an  Stelle  von  Chlorwasserstoff  vermag  solche  Ümlagerung 
nicht  zu  vermitteln. 

Diphenylnitrosamin  giebt  in  gleicher  Weise  p-Nitrosodiphenyl- 
amin.'  Tetrahydrochinolinnitrosamin  giebt  Tetrahydronitrosochino- 
lin/  das  ebenfalls  die  Nitrosogruppe  in  der  Parastellung  enthält.  Zum 
Theil  erfahren  die  entstehenden  Nitrosobasen  durch  die  alkoholische 
Salzsäure,  aber  auch  unter  Wasseraustritt  Ümlagerung  in  Phenazine 
(vergl.  Kap.  267). 

Bei  der  Ableitung  von  Nitrosoäthyl-o-Toluidin  ist  Alkohol  nicht 
erforderlich.*  Die  Ümlagerung  vollzieht  sieh  auch  schon  bei  der 
Auflösung  des  Nitrosamins  in  wässriger  Salzsäure. 

»  0.  Fischer  und  Hepp,  Chem.  Ber.  1886.  2992. 
»  0.  Fischer  und  Hepp,   Lieb.   Ann.  255.  144.    Chem.   Ber.  1890. 
Ref.  99. 

»  Ikuta,  Lieb.  Ann.  1888.  243.  274. 

*  Ziegler,  Chem.  Ber.  1888.  862. 

*  Weinberg,  Chem.  Ber.  1892.  1611. 


,H,ÄO  +  4C^^H,  =  (VIA  +  SHc.HfNH.+  =™.  +  B.fl 
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Von  konceDtrirt«r  Schwefelsaure  and  aach  konceatiirter  Sftb- 
re  wird  DiphenylnitrosainiD  mit  prachtToli  blaaer  Farbe  gelCst 
pbenyUmiiireaktion).  Die  Lösimg  bringt  beim  Verdünnen  mit 
sser  branngeftrbte,  harzige  Körper  zur  Ansscheidong. 

Anilin  mit  Diphenylnitrosamin  erw&rmt,  giebt  Diazoamido-  and 
idoazobenzol,  giebt  ferner  Diphenjl&min  and  einen  rothen  Körper. 

Beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  Anilin  nnd  solzsaurem 
lin  anf  120—125*  geht  offenbar  auch  zon^bEt  ümlagemng  mit 
'itrosodiphenjlamin  vor  sich,  indem  das  hiehei  entstehende  Azo- 

sieh  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen 

I  p-Nltrosodiphenylamin  mit  5  Tbln.  Anilin  and  1  Tbl.  salzsanrem 
ilin  anf  80—100"  bildet.' 

Bei  stärkerem  Erhitzen  des  Gemisches  entstehen  blane  Färb- 
Te  der  Indulinreihe-  Auch  andere  aromatische  Nitrosamine  ver- 
ten  sich  analog. 

Unter  Einflnss  von  ßednktionsmitteln  entstehen  ans  Nitros- 
Inen  znm  Theil  alkjlirte  Eydrazine,  zum  Theil  sekundäre  Basen. 
;  Methyl pheny In itrosamin  mit  120  g  (>0°i'Diger  Essigsäure,  hierauf 

Alkohol  bis  zn  völliger  Auflösung  vermischt,  geben  bei  all- 
iligem  Eintragen  in  200  g  gut  gekühlten,  100— 150  g  Zinkstaub 
haltenden  Alkohol  Methylphenylfaydrazin. 

C%^^°  +  4H  =  gfil  SSH,  +  H,0 
Zinn  nnd  Salzsäure  geben  mit  Methylphenylnitrosamin  Uethyl- 

^^  NNO  +  ti  H  =  ß  y*  NH  +  NH,  +  H,0 
Analog    verhält    sich    Aethylphenylnitrosftmin ,   verhalten   sich 
h  Nitrosamine  der  Fettreihe. 

O'Nitronitrosoäthylanilin  wird  durch  Schwefelammonium  in  al- 
olischer  Lösung  zu  o-Aniidophenyläthylhydrazin,  durch  säure  Be- 
:tionsmittel  zu  Aethyl-o-Pbenylendianiin  reducirt,' 

'  O.  Fiacher  und  Hepp,  Chem.  Ber.  1887.  2-17'J. 

'  Hempel,  Joum.  pr.  Chem.  41.  161.    Chem.  Ber.  1890.    Hef.  326. 
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Nitrosopiperidin  wird  durch  Zink  und  Salzsäure  in  Piperidin 
zurückverwandelt.  Auch  Erhitzen  im  Chlorwasserstoffstrom  auf 
100«  hat  dieselbe  Wirkung. 

Kochende  Salzsäure  oder  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
auf  140®  regenerirt  aus  Diäthylnitrosamin  das  Diäthylamin. 

Nitrosamine  mit  Säuregruppen,  wie  z.  B.  Nitrosoacetanilid 
geben  unter  Einfluss  von  Reduktionsmitteln  immer  Säureamid. 

Kap.  161.    Ableitung  von  Hydrazin. 

Die  Darstellung  des  allen  Hydrazinen,  wie  auch  den  Hydrazo- 
körpern,  zu  Grunde  liegenden  unsubstituirten  Hydrazins,  des 
sogen.  DiamidsNH2— NH2  ist  Seite  488,  die  Ableitung  dialkyliiiier 
unsymmetrischer  Hydrazine  aus  Nitrosaminen  Kap.  159  besprochen 
worden. 

Ausgedehntere  Anwendung  findet  namentlich  das  Phenyl- 
hydrazin C6H5NHNH2,  schlechthin  Hydrazin  genannt,  das  man  durch 
Lösen  von  10  g  Anilin  in  100  g  koncentrirter  Salzsäure,  Diazotiren 
mit  7,5  g  Natriumnitrit  gelöst  in  30  g  Wasser  und  Eingiessen 
dieser  Diazolösung  unter  lebhaftem  Umrühren  in  stark  saure  ab- 
gekühlte Lösung  von  60  g  Zinnsalz  in  koncentrirter  Salzsäure  in 
Form  des  sich  hiebei  ausscheidenden  salzsauren  Salzes  erhält. 

CßHaNiNCl  +  2SnCl2  +  3HC1  =  CßHjNHNH^  -f  2SnCl4 

Das  abfiltrirte  und  von  der  Mutterlauge  durch  Abpressen 
möglichst  gereinigte  Salz  unter  Zusatz  von  überschüssiger  Natronlauge 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  liefert  beim  Eektificiren  mittelst  Vakuum 
der  zuvor  gründlich  (12stündiges  Stehen  erforderlich)  mittelst  ge- 
glühtem Kaliumcarbonat  getrockneten  ätherischen  Lösung  das  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  234^  siedende,  bei  23^  schmelzende  Phenyl- 
hydrazin. * 

50  g  Anilin,  2*/»  Mol.  koncentrirte  Salzsäure,  300  g  Wasser 
in  üblicher  Weise  diazotirt  und  in  eine  kalte,  möglichst  gesättigte 
Lösung  von  2^/2  Mol.  Natriumsulfit,  wie  sie  durch  Neutralisiren 
der  ca.  40®/o  Natriumbisulfit  enthaltenden  käuflichen  Sulfitlösung 
erhalten  werden  kann,  eingegossen,  lieferte  Diazobenzolsulfosäure.* 
CßHaN^Cl  +  Na-^SOa  =  CßHsN  :NS03Na  +  NaCl 

Eine  Probe  des  Gemisches  muss  sich  beim  Erwärmen  ohne 
Gasentwicklung  vollständig  klären,  andernfalls  fehlt  es  an  schweflig- 

>  V.  Meyer  und  Lecco,  Cham.  Ber.  1883.  2970. 
^  Präparate  von  Fischer,  1887.  14. 
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tiin<m  ^ali.     Wird  noiimehr  erwärmt,  mit 

ml  mit  Zinkstaat)  versetzt,  bis  vollständige  i 

t,  so  nrbält  man  eine  Lösung  von  Phenjtli 

C,HjN :  NSOjH  +  2  H  ^  C«HiNi 

Dieselbe  heiss  filtrirt  und  unter  Erwärn 
dnchender  Salzsäure  versetzt,  giebt  reichli 
iJzsaiirem  Phenylhydrazin  entsprechend  40  g  i 
klso  auch  mittelst  Zinkstanb  und  Essigsän 
er  in  Form  der  Snlfosäure  vorhandenen  Diazi 
TUppe.,  Die  Snlfogruppe  wird  dann  bei  di 
Inre  abgespalten. 

1  Hol.  Anilin,  ','>  Mol.  Kalium carbonat  n 
lit  gasförmiger  schwefliger  Säure  bis  zn  eil 
«handelt  tud  in  eine  sorgfältig  mit  Essigsäui 
on  1  Mol.  Natriumnitrit  in  Wasser  unter 
llmähUg  eingetragen  (-S  Anilin,  300  Wassei 
arbonat,  26-30  KaUnmnitrit,  200  Wasser 
chnellem  Vermischen  einen  ohne  jede  Stic 
ildenden  gelben  Niederschlag.  Wird  nach  mii 
'tehen  mittelst  Wasserbad  erwärmt,  bis  tla 
it,  hieranf  mit  verdünnter  Essigsäure  ang« 
ichtigen  Znsatz  von  Zinkstanb  und  verdünnte 
ewerkstelligt ,  dann  mit  etwas  überschüssi| 
Itrirt,  bis  auf  etwa  die  Ufilfte  eingedampft 
alisanre  versetzt  oder  mit  Chlorwasserstoff 
5 — 70'*  der  Theorie  an  salzsaurem  Phenyll 
nng-' 

50  g  «r-Xaphtylamin  mit  gleicher  Mei 
'in  verrielien,  dann  mit  weiteren  400  g  Sj 
lasche  gespült,  stark  abgekühlt,  hierauf  lan 
i-hüiteln  mit  bere»hnrten  Mengen  Natriur 
rossentheils  volln>i!ener  Auflösung  filtrirt  i 
ähren  iu  kslte  sali&iure  Lösunir  von  250 
'a^n  und  nunmehr  bis  zum  Terst'h winden  i 
eßrbten  Xieiierst-hljijrs  mittelst  WuMerliades 
irkalten  einen  Krysiallbrei  von  salzsaorem  l 

Für  Si'hwerloslit'be  Htdrazine,  wie  Saj) 
iiii-.i'bk^rürverlshreu ,    lür  die    aus  Diaioköri 

'  Rev^ohler.  l-i:.'m.  IVr.  ISST,  i^ivl. 

'  E.  lu,i.fr.  L:eb.  Ann-  1SS5.  23S.  S;=T. 
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des  Acetopbenons  etc.  ableitbaren  leichtlöslicben  Hydrazine  das 
Sulfitverfabren  am  geeignetsten.^ 

Bei  der  Ableitung  von  p-Nitrophenylhydrazin  giebt  überhaupt 
nur  das  Sulfitverfabren  befriedigende  Resultate,  während  o-  und 
Di-Nitrophenylhydrazin  auch  nach  dem  Zinnchlorürverfahren  ge- 
'wonnen  werden  können.' 

Bei  Hydrazinzimmtsäure  empfiehlt  es  sich,  das  hydrazinsulfo- 
saure  Natrium  als  solches  zu  isoliren,  und  fein  zerrieben  ca.  ^2  Stunde 
lang  mit  feuchtem  Ohlorwasserstoffgas  zu  behandeln.^ 

Werden  100  g  p-Amidophenetol  mit  750  g  Wasser  und  200  g 
Salzsäure  (1,19)  verrührt,  hierauf  unter  guter  Kühlung  mit  54  g 
Natriumnitrit  gelöst  in  400  g  Wasser  versetzt  und  nunmehr  in 
ein  Gemisch  von  400  g  krystallisirtem  Natriumsulfit,  1600  g  Wasser 
und  120  g  35?/oiger  Natronlauge  eingetragen,  so  entsteht  ein 
schwefelgelber  krystallinischer  Niederschlag  von  p-äthoxydiazobenzol- 
snlfosaurem  Natrium,  dessen  Ausscheidung  sich  bei  Zusatz  von 
Kochsalz  vervollständigt.  "•  Eine  heiss  filtrirte  Lösung  von  400  g 
dieses  Niederschlags  mit  200  g  Eisessig,  hierauf  allmählig  bis  zu 
vollständiger  Entfärbung  mit  200  g  Zinkstaub  versetzt,  giebt  eine 
ebenfalls  durch  Kochsalzzusatz  zu  vervollständigende  Ausscheidung 
von  p-äthoxyhydrazinsulfosaurem  Natrium,  von  welcher  100  g  beim 
Erhitzen  mit  600  g  90^/oigen  Alkohols  am  Eückflusskühler  bis  nahe 
zum  Sieden  und  darauffolgendem  Versetzen  mit  120  g  Salzsäure 
(1,19)  nach  kurzem  weiterem  Digeriren  gelblich  weisses,  fast  reines 
salzsaures  p-Aethoxyphenylbydrazin  liefern.  Selbst  für  die  Dar- 
stellung von  Phenylhydrazin  soll  sich  die  Verwendung  alkoholischer 
Salzsäure  empfehlen. 

Diazosalze  des  aus  p-Toluidin  erhältlichen  Amidoazotoluols 
geben  bei  der  Behandlung  mit  schwefliger  Säure,  schwefligsaurem 
Kali  oder  Zinnchlorür  nicht  die  entsprechenden  Hydrazine,  sondern 
gehen  in  sogen.  Diazohydrüre  über,  welche  zwar  ein  den  Hydra- 
zinen  analoges  Beduktionsvermögen  besitzen,  aber  keine  Basen  sind.^ 

Lösung  von  10  g  o-Nitranilin  in  100  g  koncentrirter  Salz- 
säure mit  5  g  Natriumnitrit  gelöst  in  35  g  Wasser  diazotirt  und 
so  lange  unter  zeitweiligem  Umrühren  ohne  weitere  Kühlung  stehen 
gelassen,   bis  das  auskrystallisirte  salzsaure  o-Nitranilin  gelöst  ist, 

»  E.  Fischer,  Chem.  Ber.  1884.  572.    Anmerk.  2. 

»  Purgotti,  Rendi  conti  1891.  II.  266.    Chem.  Ber.  1892.    Ref.  119. 

»  Fischer  und  Kuzel,  Lieb.  Ann.  1883.  221.  276. 

*  Altschul,  Chem.  Ber.  1892.  1844. 

s  Zincke  und  Lawson,  Chem.  Ber.  1886.  1454.   1888.  540. 
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sodano  niit«r  abermaliger  sorgfältiger  ESblaDg  mit  32  g  Zinnst 
gelöst  in  gleichem  Gewicht  koncentrirter  SahsSore  tropfenwei 
versetzt,  giebt,  sofern  die  Temperatur  0*  nicht  viel  öbersteij 
ahne  Stickstoffen twicklang  einen  dicken  dankelgelben  Brei,  der  a 
gesangt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  kochendem  Wasser  g 
15st  ond  mittelst  Schwefelwasserstoff  von  Zinn  befreit,  eine  Er 
stallisation  von  salzaanrem  o-Kitrophenylhj'drazin  liefert,  ans  welche 
die  in  rothen  Nsdelchen  krystallisirende  Base  dnrch  Natriamacet 
in  Freiheit  gesetzt  wird.' 

Bei  der  Sarstellnng  von  p-Nttrophenjlhydrazin  wird  die  XJebt 
fahnug  des  diszosnlfosaaren  Salzes  In  hjdrazinsnlfosanres  Si 
dnrch  Erhitzen  mitNatriambisolfitlösDngaaf  ca.  70*  bewerkstellig' 

50  g  salzsaares  Benzidin  gelöst  iu  40  g  37°  oiger  Salzs&ore  oi 
50  g  Wasser  in  fiblicher  Weise  diazotirt  und  in  eine  Lösung  v> 
180  g  Zinncfalornr  (SnClj  +  2H./>)  eingetragen  und  nach  zweistü 
digem  Erw&rmen  in  gerämnigem  GefUss  mit  gleichem  Votum  Wass 
verdflnnt,  mit  Thierkohle  gekocht  und  filtrirt,  geben  salzsau 
Diphenjldihydrazin,  aiiB  welchem  die  Base  ebenfalls  mittelst  Natrim 
acetat  in  Freiheit  gesetzt  werden  kann.* 

Aas  Diazoamidobenzol  entsteht  Phenjrlhjdrazin  dorch  Behande 
einer  alkoholischen  Lösung  desselben  mit  Zinkstanb  and  Essigs&ni 
CftHjN.^HCfiHj  +  4H  =  C^HiNiBa  +  CfiHsNH,, 

30  g  Nitrosodiathylharnstoff  CO^f^^„    in  180  g  Älkol 

gelöst,  bei  8—10"  zunächst  mit  120— 150g  Zinkstanb,  sodann  ■ 
inäbligmit  60— 70  g  Eisessig  and  scbUesslich  mit  höchstbonc    ' "  ' 

kohlensäurefreier  Natronlauge  in  grossem  üeberschass 
geben  nach  dem  Abheben  der  alkoholischen  Schicht,  Au^ 
mit  Aether  und  Digeriren  des  ätherischen  Rückstandes  t 
centrirter  Salzsüare  auf  dem  Wasserbad  ein  Gemisch  von  sa 
Di&thylhamstoff  und  salzsaurem  Aetbylhydrazinhanistoff,  i 
10 — ISstündigem  Kochen  mit  3 — 4  Volum  koncentrirter  i 
beim  Abkühleo  mit  Eis.  Sättigen  mit  Chlorwasserstoff  si 
Aethylhydrazin  zur  Ausscheidung  bringt,* 

'  Bischler.  Cliem.  Ber.  1889.  2801. 

'  Schering,  Cbera.  Ber.  1892.     Ref.  525. 

•  Arheidt,  Lieb.  Ann.  2S9.  207.    Chem.  Ber.  1887.    Ref.  '. 

*  K.  Fischer.  Lieb.  Ann.  1879.  199.  287. 
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Kap.  162.    Eigenschaften  der  Hydrazine. 

Die  ans  Nitrosaminen  der  Fettreihe  sich  ableitenden  dialkylirten 
(sekundären)  Hydrazine  wie  z.  B.  (CH3)2NNH2,  sowie  auch  die  aus 
aromatischen  Diazokörpern  abgeleiteten  monoalkylirten  (piimären) 
Hydrazine  sind  meistentheils  ölförmige  oder  feste  Körper  von  ziem- 
lieh  hohem  Siedepunkt. 

Dimethylamin  siedet  bei  9°  Dimethylhydrazin  bei  62® 
Aethylamin  .  „  «18°  Aethylhydrazin  .  ,  100*» 
AniUn    .     .     .     ,        »184«      Phenylhydrazin   .     „    234« 

Mit  Wasserdämpfen  ist  Phenylhydrazin  schwerer  flüchtig,  als 
Anilin.  Leichtlöslich  in  Wasser  sind  nur  die  Hydrazine  der  Fett- 
reihe.  Doch  ist  immerhin  auch  die  Löslichkeit  von  Phenylhydrazin 
in  Wasser  nicht  unbedeutend. 

Mit  1  Aequ.  Säure  verbinden  sich  die  Hydrazine  zu  beständigen 
Salzen,  vermögen  aber  auch  2  Aequ.  Säure  zu  binden.  Es  vermag 
sieb  ausser  der  primären  also  auch  die  sekundäre  bezw.  tertiäre 
Amidgruppe  an  der  Salzbildung  zu  betheiligen. 

Salzsaures  Phenylhydrazin  bildet  sich  beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  1  Tbl.  Phenylhydrazin  in  ca.  10  Thln.  Alkohol  mit 
der  berechneten  Menge  koncentrirter  wässriger  Salzsäure.  Durch 
Absaugen,  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  wird  es  rein  er- 
halten. Das  Filtrat  kann  zu  gleichem  Zweck  wieder  verwendet 
werden. 

Das  sehr  unbeständige  essigsaure  Salz  wird  durch  Versetzen 
einer  Lösung  von  Phenylhydrazin  in  wenig  Chloroform  mit  äqui- 
valenter Menge  Eisessig  in  Krystallen  erhalten,  ist  ausser  in  Wasser 
auch  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  und  erfährt 
selbst  in  Chloroformlösung  th eilweise  Dissociation. 

Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Acetate  nicht  besonders 
leichtlöslich  in  Wasser  und  werden  durch  einen  üeberschuss  von 
freier  Säure  mehr  oder  minder  vollständig  ausgefällt. 

Mittelst  Platinchlorid  können  analoge  Doppelsalze  wie  aus  den 
entsprechenden  salzsauren  Amidokörpern  dargestellt  werden. 

Mit  organischen  Säuren  geben  Hydrazine  die  den  Säureamiden 
entsprechenden  Hydrazide,  von  denen  namentlich  die  Hydrazide  der 
stark  mit  Sauerstoff  beladen  en  Säuren  der  Zuckergruppe  durch 
Schwerlöslichkeit  und  Krystallisations vermögen  ausgezeichnet  sind 
und  deshalb  auch  leicht  entstehen.^ 

CßH,.p.  +  CßHäNHNH^  -  CßHuOeNHNHCeHs  +  Kfi 
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Es  bildet  sieb  vorstehendes  Gluconsaarepbeovlhydrazid,  wem 
1  Tbl.  Glnconsänre,  10  Thle.  Wasser  mit  1  Th'l.  Phenylhydrazii 
and  1  Tbl.  50°,iger  Essigsaure  3—4  Standen  mittebt  Wassorbac 
erhitzt  werden.  Beim  Erkalten  kommen  81 '>  der  Theorie  ai 
Hydrazid  znr  Ansscheidnng  und  können  durch  10  Minuten  lang« 
Kochen  mit  3  g  reinem  Barythydrat  anf  1  g  Hydrazid  wieder  ii 
^are  und  Hydrazin  zerlegt  werden,  letzteres  durch  füofmaligei 
AoEschntteln  mit  Äether  volUtündig  extrahirbar. '  Zur  IsoUnin^ 
von  Oiyearbonsäaren  der  Znckergmppe  ans  unreinen  LöEongen  isl 
lies  ein  in  manchen  Fallen  sehr  geeignetes  Verfahren  nnd  ancl 
■.nr  IdentifikatioD  durch  Analyse  sind  die  gut  krystalUsirendei 
Sydrazide  verwerthbar. 

Das  bei  höchstens  einstündigem  Erhitzen  von  Mandelsanre  mil 
Phenylhydrazin  auf  ca.  ITiO*  unter  fortwährender  Gasentwicklung 
mtatehende  Hydrazid.  wie  auch  das  Hydrazid  der  a-Oiyisobntter- 
länre  t&sst  sich  weder  dnrch  Alkalien  noch  durch  Säuren  zerlegen 
Pseudohydrazide) '  (vergl,  auch  Kap.  163). 

Ans  Sfinreamiden  entstehen  solche  Hydrazide  durch  Erwftrmen 
nit  Hydrazin  (S.  198). 

BCONHj  +  CfiHjNHNH.^  =  RCONHNHCfiH,  +  NHj 

Die  Hydrazide  der  einbasischen  Säuren  sind  sSnuntlich  in 
leissem  Wasser  ziemlich  leicht,  die  Doppelbydrazide  der  mehr- 
»asiscben  Säuren  dagegen  schwer  löslich. 

Monoacetylphenylhydrazin ,    das  Hydrazid  der  Essigsäare,  ent- 

teht  anch   beim  Erhitzen   oder  Eindampfen   essigsaurer  L5snngen 

'on    Phenylhydrazin,    entsteht    ferner   beim    Kochen    von   Phenyt- 

lydrazin   mit  überschüssigem  Eisessig  oder  beim  Vermischen  mit 

Mol.  Acetanhydrid. 

Beim  Eintragen  von  1  Mol.  Benzoylchlorid  in  die  gekühlte 
.therische  Lösang  von  2  Mol.  Phenylhydrazin  oder  beim  Erhitzen 
on  Benzamid  mit  Phenylhydrazin  auf  120°  entsteht  Benzoylhydrazln 
Hydrazid  der  Benzoesäure).  Wird  in  ersterem  Falle  nicht  gekühlt, 
0  tritt  auch  Dibenzoylphenylhydrazin  auf. 

Weit  leichter  als  Ammoniak  vermag  also  Phenylhydrazin  auch 
wei  SSuregruppen  gleichzeitig  aufzunehmen  und  zwar  begiebt  sich 
ie  zweite  Sänregroppe  an  den  zwischen  ständigen  Stickstoff,  während 
ie  ersteingetretene  am  endstilndigen  primären  Stickstoff  sitzt. 
letzterer  wird  als  ;9-,    ersterer   als  r^-Stickstoff  bezeichnet.     Schon 

<  Fischer  und  Fassmore,  Chem.  Ber.  1889.  2731. 

»  Just.  Chem.  Ber.  1886.  1202. 
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beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Eisessig  giebt  Phenylhydrazin 
«-/^-Diacetylhydrazin. 

Metallisches  Natrium  auf  Phenylhydrazin  zur  Wirkung  gebracht, 
löst  sich  unter  Wasserstoffentwicklung  auf.  Beim  Abdestilliren  des 
überschüssigen  Phenylhydrazins  mittelst  Vakuum  hinterbleibt  «-Na- 
triumphenylhydrazin  C6H5NNaNH2.*  Doch  wird  leicht  auch  etwas 
Ammoniak  abgespalten  unter  Bildung  von  Anilin.  In  den  aus 
Nitrosaminen  sich  ableitenden  dialkylirten  Hydrazinen  ist  Wasser- 
stoff  nicht  mehr  durch  Natrium  ersetzbar. 

Natriumphenylhydrazin  fein  gepulvert  mit  Aether  oder  Benzol 
Übergossen  und  mit  entsprechend  verdünnten  Lösungen  von  Acetyl- 
chlorid  oder  Benzoylchlorid  versetzt,  giebt  sowohl  a-  wie  /^-Derivat. 
Dass  bei  völligem  Ausschluss  aller  Feuchtigkeit  oft  sehr  abweichende 
AfiBnitätsverhältnisse  in  Betracht  kommen,  ist  schon  auf  Seite  16 
und  38  besprochen  worden.  Dementsprechend  ist  offenbar  in 
Natriumphenylhydrazin  trotz  dem  gleichzeitigen  Vorhandensein  von 
Natrium  offenbar  auch  Amid Wasserstoff  zur  Umsetzung  mit  dem 
Chlor  von  Säurechlorid  geneigt. 

CßH5NNaNH2'+  C6H5COCI  =  CßHgNNaNHCOCeHj  +  HCl 

Damit  in  Zusammenhang  steht  dann  auch  die  hiebei  sich  be- 
merkbar machende  grössere  Reaktionsfähigkeit  des  sonst  unver- 
hftltnissmässig  weniger  reaktionsfähigen  Benzoylchlorids. 

Aethyljodid  wirkt  auf  Phenylhydrazin  explosionsartig.  Wahr- 
scheinlich eine  Folge  des  auftretenden  Halogenwasserstoffs  wird  bei 
der  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf  Phenylhydrazin  nicht  nur 
^-Wasserstoff,  sondern  auch  a- Wasserstoff  durch  Alkyl  substituirt. 
Bromide  der  gesättigten  Pettkohlenwasserstoffe  liefern  im  Allge- 
meinen vorwiegend  a-Derivate.  AUylbromid  übrigens  giebt  vor- 
wiegend /^-Derivat. 

Es  sind  diese  /?-Derivate  identisch  mit  HydrazokÖrpern.  Auch 
Ammoniumverbindungen  von  a-Stickstoff  treten  manchmal  unter 
völliger  Intakterhaltung  der  primären  Amidgruppe  auf.  a-Aethyl- 
phenylhydrazin  z.  B.  verwandelt  sich  im  Augenblicke  seiner  Bildung 
sofort  in  das  Bromür  C6H5N(C.2H5).2BrNH.2.  Auch  das  aus  Diäthyl- 
nitrosamin  sich  ableitende  Diäthylhydrazin  bringt  Jodäthyl  gegen- 
über seine  Eigenschaft  als  tertiäre  Base  (und  nicht  die  als  pri- 
märe Base)  zum  Ausdruck,  indem  es  Halogenammoniumverbindung 
liefert. 

Einheitliche  c^-Derivate,   welche  also  den  aus  Nitrosamin  sich 

»  MichaeHs  und  Philips,  Lieb.  Ann.  1889.  252.  267. 
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Ii  iinnlmi  Hydrazinen  entsprechen,  werden  durch  Behandeln  to 
Llt'iujii|ilieiiylhydrazin  mit  Halogenalkyl  erhalten.' 

Wird  daa  durch  Kocheo  von  Phenylhydrazin  mit  AnieiseDsttor 
nlltliti}ie  Formylphenylhydrazin  in  Xylol  gelöst  mit  der  Kqit 
lenten  Menge  metallischen  Natriums  gekocht,  sodann  mit  b» 
.-hn«ten  Mengen  Jodmethyl,  Jodätbjl  versetzt,  so  entstehen  foi 
flirte  Ilydrszokflrper,  aus  denen  die  Hydrazokörper  (symmetrisch 
ilkytirte  Hydrazine)  sich  mittelst  SSurea  oder  Alkalien  leid 
)liren  lassen.' 

Oegen  Sauerstoff  sind  die  Hydrazine  sehr  empfindlich,  färbe 
'h  dementspreohend  auch  beim  Aufbewahren  mehr  oder  minde 
it  Fehling'scher  Lösung  setzt  sich  selbst  sehr  verdünnte  Pheny 
drozinlUsung  schon  in  der  Kälte  unter  lebhafter  Stickstoffen^ 
i-klung  und  unter  Bildung  von  Anilin  und  Benzol  nm. 
•2  0«H,,NjH.,  +  20  =  CeHjNH,  +  CgHs  +  2 H.jO  -|-  3 N 

Es  findet  dieses  Verhalten  g^en  Fehling'sche  Losung  zo 
lantitittiven  Bestimumog  von  Phenylhydrazin  Vemendong.  Aue 
idfre  priniHre  Hydrazine  verhalten  sich  ähnlich.  SekundBre  Hydn 
K'  dagegen  re<luciren  Fehling'sche  Lösoug  erst  beim  Kochet 
lesos  Verhalten  der  primQrea  Hydrazine  giebt  auch  ein  Mittel  a 
*  Hand,  um  unter  Vermittlung  der  Bydraxingmppe  die  Amic 
uppe  durch  Wasserstoff  in  ersetzen.  Analog  wie  Fehling'scb 
Ssung  wirkt  Eiiä*nchloridl>isuug.  wirkt  auch  Beniochinon.  Bei  Vei 
i>nduiig  der  Febltng'sohen  Liisang  kann  die  stattfindeJide  Am 
hi'idung  vnn  Kupfeniyydnl  Hand  in  Hand  mit  der  Stickstoffent 
it'klung  «»ii-h  als  Beweis  für  das  Vorhandensein  einer  Hrdram 
Hi>|*e  lvir»<'hiet  wenlen, 

lelvrÄ-hüSj.iiTfisQueiksin'enjxydmitPbenylhTdraiinsolfatl&nn 
»eri,'y>ss.'a.  giel-t  nnter  AWheidniiir  xca  wenig  Triatobeniol  Diazc 

,l\H,N;H,,'jHj:i;v\  —  40  :^  ,C.HjX:..ik>,  —  4H,0 
Als    /.wis.-!:e'.-i>T\vJuki^    bei   cer   Eiawirkuni:   von    Oxydation? 
ill<->.  Mri  *'w  i>i.t.-.^:^r;vsie  -e  Brir»."::!  in  lit-fcen, 

IV.ira^n  \.>!-,  )n~"":v.r.  y.;e. k>-..'t>r>ijd  i^  alk^Ii^che  Löson 
^r.  r!-.^-.->;^>  .=■•*;■,'.■.  ^.f'M  Ar;'..7.ur.ät,V.eckic::-rrdipb«iylHgiC^H=V 
Vv.v.U;r  H>.v.A.:,r,e  ir.  »■■kö"r.,-".-ÄK-r  Lrear;:  =::i  iJ^JCfiälberosyi 

:i'.":i  N  i  ;:;n;-.-  -  -^o  --  i",v:  N  oh  N':sy  ch,",%H;  —  2HjO 
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Auch  Wasserstoffhyperoxyd  giebt  wahrscheinlich  zunächst  Diazo- 
benzol  und  erst  im  späteren  Verlauf  Triazobenzol  und  Anilin. 

Wässrige  Emulsion  von  Phenylhydrazin  mit  Jod  behandelt, 
giebt  Triazobenzol  und  Anilin. 

2CJH5N2H3  +  4J  =  C6H3N3  +  CgHäNHj  +  4HJ 

Ueberschüssiges  Jod  veranlasst  Bildung  von  Jodbenzol  (Quan- 
titative Bestimmung  von  Phenylhydrazin). 

Chlor  und  Brom  wirken  sehr  heftig  auf  Hydrazine  ein. 

Zusatz  von  etwas  mehr  als  2  Mol.  fein  zerriebenem  neu- 
tralem Eupferacetat  zu  siedender  Lösung  von  1  Mol.  Acetylphenyl- 
hydrazin  in  10  Thln.  Alkohol  und  viertelstündiges  Kochen  giebt 
unter  stürmischer  Gasentwicklung  Acetylderivat  von  unsymme- 
trischem Diphenylhydrazin.^ 

2  CßHsNHNHCOCHs  +  20  =  (C6H5)2NNHCOCH3  +  2  N  +  C.2H4O2 

+  H,0 

Auch  bei  Benzoylphenylhy  drazin  sowie  bei  den  Phenylhydraziden 
der  Isobutter-,  Phenylessig-,  Zimmt-  und  Oxalestersäure,  ferner  bei  den 
Acetylderivaten  des  p-Bromphenylhydrazins  und  des  p-Tolylhydrazins 
ist  der  Verlauf  derselbe,  nicht  aber  bei  Acetyl-a-Naphtylhydrazin. 

Behandelt  man  halogenwasserstoffsaures  (am  besten  salzsaures) 
Hydrazinsalz  mit  gelinden  Oxydationsmitteln,  so  findet  Ersatz  der 
Hydrazingruppe  durch  Halogen  statt.  Heisse,  nahezu  siedende  Lö- 
sung von  100  g  Kupfervitriol  (CuSO^  -f-  5  H2O)  und  100  ccm  Wasser 
in  eiüem  l^s -Literkolben  am  absteigenden  Kühler  mittelst  Tropf- 
trichter mit  einer  gleichfalls  heissen  Lösung  von  10  g  Phenyl- 
hydrazin, 25  ccm  40°/oiger  Salzsäure  und  100  ccm  Wasser  versetzt, 
giebt  86°/o  der  Theorie  an  Chlorbenzol.* 

CßHjNHNH^HCl  +  20  =  CßHsNNCl  +  2  H2O 

An  Brom-  und  Jodbenzol  wurden  auf  gleichem  Wege  schlechtere 
Ausbeuten  erhalten  und  noch  schlechtere  an  Oyanbenzol,  und  auch 
auf  Tolylhydrazine  liess  sich  die  Reaktion  nicht  mit  gleichem  Er- 
folg anwenden. 

Diazobenzolsalz  auf  Phenylhydrazinsalz  zur  Wirkung  gebracht, 
giebt  Triazobenzol  und  Anilin. 

CeHjNjNOa  +  CeHjN^HsHCl  =  G.B^l^i^  ||  +  CßHaNH^HNOg  +  HCl 

Diazobenzoäsäure  an  Stelle  von  Diazobenzolsalz  giebt  Triazo- 
benzo^säure  und  Triazobenzol  neben  Amidobenzoäsäure  und  Anilin. 

'  Tafel,  Chem.  ßer.  1892.  413.    Bölsing  und  Tafel,  ibid.  1551. 
*  Gattermann  und  Hölzle,  Chem.  Ber.  1892.  1074. 


CO,H  ^l* 

CO  NH 

Analog  verhält  aict  Diazosulfo säure.  Das  bei  Verwendun] 
1  Diazobenzolsah  entatehende  Anilin  und  ebenso  auch  das  Triaic 
izol  scheint  sonach  sowohl  aus  Diazobenzol  wie  aas  Phenyl 
Irazin  hervorzugehen. 

Durch  Salpetersaure  wird  PhöDylhydrazin  zerstört. 

Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Pbeuyibydrazinlösung  gieb 
Azobenzol. 

/N 


CsHjNHNHj  +  HNO,  =  OsH,N:;   |1  +  2H2O 
^N 


Salzsaures  PheDylbydrazin  in  10  Tbln.  Wasser  gelöst  und  nac 
■gfÄltiger  Kühlung  mit  überschüssigem  neutralem  Natnumnitri 
"setzt,  giebt  Nitrosophenylbydrazin,  das  in  freiem  Zustande  leicb 
Triazobenzol  übergeht. 

CfiHsNHNHjHCl  +  HNOj  =  CsHjl!J(NO)NHaHCl  +  HjO 

CfiHsNCNO)  NB,  =  CsHsN-;^!!  4  H,0 
^N 
tfit  Nitroaoanilin  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  setzt  siel 
zsaures  Phenylhydrazin  folgend  er  massen  um. 
i  CeH^^g''  +  2  CsHjNjH,  =  2  C,5H,.iN40  +  C«H,(NH,)a  +  HjO 

Freies  Phenylhydrazin    auf  ätherische  Nitrosoanilinlösung  zu 
rknug  gebracht,  giebt  nur  Phenylendiamin. ' 
Einleiten  von  Cyan  in  eine  Emulsion  von  Phenylhydrazin  gieb 

\ 
:yanphenvlhydrazin '  CNH,     Anwendung   alkoholischer  Lc 

I 

CN 
lg  giebt  Cyanhydrazin. 

130  g  HydraKinsulfat,  136  g  krystallisirtes  Natriumacetat  ii 
1300  ccm  Wasser  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  mit  koncen 
:ter  Lösung  von  180  g  Kaliomcyanat  versetzt,  liefern  nach  kurze 
t  reichliche  Ausscheidung  an  weissem  Hydrazodicarbonamid  NH 
'  O.  Fischer  und  Wacker,  Chem.  Ber.  1888.  2610. 
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CONHNHCONIL2,  das  in  siedender  wässriger  Lösung  durch  Chrom- 
säuregemisch (auf  10  g  Hydrazodicarbonamid  und  1  Liter  Wasser 
16  g  K2Cr207,  15  ccm  H2SO4  und  60  ccm  Wasser)  zu  Azodicarbon- 
amid  NH^CON : NCONH2  oxydirt  wird.» 

Erhitzen  von  Phenylhydrazin  mit  Schwefelblumen  auf  80—130® 
giebt  Benzol,  Anilin,  Thiophenol,  Phenyldisulfid,  Phenylsulfid,  Am- 
moniak, Schwefelwasserstoff  und  Stickstoff. 

Gemisch  von  2  Mol.  Phenylhydrazin  und  1  Mol.  feingepulvertem 
Ealiumpyrosulfat  auf  80*^  erhitzt,  giebt  ausser  Phenylhydrazinsulfat 
auch  phenylhydrazinsulfosaures  Kali,  *  das  sich  durch  Versetzen  seiner 
heissen  wässrigen  Lösung  mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd  leicht 
und  glatt  zu  diazosulfosaurem  Salz  oxydiren  lässt  (S.  532). 

Freie  p-Aethoxyphenylhydrazinsulfosäure  erfährt  sehr  schnell 

n  TT  ^^2^5 

ümlagerung  in  p-Diäthoxysulfphenylhydrazid'  xrVSOo. 

1  Thl.  freies  Phenylhydrazin  allmählig  in  5 — 6  Thle.  koncen- 
trirte  Schwefelsäure  eingetragen,  wobei  jede  stärkere  Erwärmung 
zu  vermeiden  ist,  giebt  im  Kern  substituirte  Phenylhydrazinsulfo- 
säure.  Das  eventuell  in  festen  Massen  sich  ausscheidende  Sulfat 
muss  durch  Zerreiben^der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  zugänglich 
gemacht  werden.  Nach  erfolgter  Auflösung  muss  dann  auch  noch 
*/4  Stunde  mittelst  Wasserbad  erwärmt  werden.  Die  Sulfurirung 
ist  derart  meist  eine  vollständige,  wogegen  bekanntlich  Anilin  weit 
höhere  Temperatur  erfordert.* 

Als  Gegenstück  zu  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  Oxydations- 
mittel sind  Hydrazine  gegen  Reduktionsmittel  verhältnissmässig 
sehr  beständig.  Doch  kommt  auch  diesen  gegenüber  die  Neigung, 
die  endständige  primäre  Amidgruppe  in  Form  von  Ammoniak  ab- 
zuspalten, zum  Ausdruck.  Bei  anhaltender  Behandlung  mit  Zink- 
staub und  koncentrirter  Salzsäure  zerfällt  z.  B.  Phenylhydrazin  in 
Anilin  und  Ammoniak. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  verbindet  sich  Phenylhydrazin  mit 

Kohlensäure   zu  phenylcarbazinsaurem  Phenylhydrazin 

ß^NHNHCÄ 
^^OHNjHaCeHs- 

»  Thiele,  Lieb.  Ann.  1892.  27J.  128. 

»  E.  Fischer,  Chem.  Her.  1877.  1336. 

»  Altschul,  Chem.  Ber.  1892.  1852. 

*  Gallinek  mid  Richter,  Chem.  Ber.  1885.  3172, 
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Mit  Schwefelkohlenstoff  giebt  Phenylhydrazin  das  Phenjl- 
faydrazinsalz  der  Phenylhydradnsidfocarbazinsänre  CSga        ^^^\ 

Schweflige  Säure  auf  ätherische  Lösung  von  Phenylhydrazin 
zur  Wirkung  gebracht,  giebt  einen  sehr  nnbestSndigen  Niederschlag 
CsHjN^HjSOj  (1?). 

Erwärmen  von  Phenylhydrawn  mit  Chloroform  und  alkobo- 
liBchem  Kali  giebt  Carbophenylhydrazin  (CsHjNHNC  :).^. 

Mit  Thionylchlorid  SOCij  giebt  Phenylhydrazin  Thionylhydrazon 
CsHjNHNSO. '  Phosphortrichlorid  giebt  P^NHC  H^'  (Phosphor- 
hydrazidhydrazon),  das  sich  mit  Wasser  ium  Dihydrazid  der  phos- 
phorigen Säure  PßjHNHCJI )    'i^setzt. 

üeber  das  Verhalten  des  unsnhstitnirten  Hydrazins,  des  Di- 
amids  siehe  das  folgende  Kapitel,  siehe  auch  S.  488. 

Kap.  163.    Ableitung  von  Hydrazon. 

Mit  dem  Carbonyl  von  Aldehydea  uod  Ketonen  reagiren  pri- 
märe wie  seknndftre  Hydrazine  in  gleicher  Weise  unter  Austritt 
von  Wasser. 

CH3CHO  +  C6H5NHNH2  =  CHaCH:NNHC6H5  -f-  H.O 
(CH3)iC0  +  (C6Hs)jNNH2  =  (CHj)iC:NN(C6H;^j 

Es  entspricht  dieses  Verhalten  der  Hydrazine  de 
Hydrozylamins  (S.  366)  und  der  primären  Amine  (£ 
mittelst  Hydrazin  entstehenden  AnhydrokOrper  heisaei 
Doppelhydrazone  mit  benachbarten  Hydrazingmppen 
zone,    Doppelhydrazone  mit  nicht  benachbarten  Hyd 

belesen  Dihydrazone.    ™fj  tjq  g     z-   B.    wäre    GIy( 

CHNjHCfiHj  ^^"^  Glyoxalosazon. 

Von  den  sehr  reaktionsfähigen  einfacheren  Ale 
Ketonen  der  Fettreibe  wird  gewöhnlich  etwas  mehr  1 
ätherischer  Lösung  unter  Kühlung  in  ätherische  Lösun 
Phenylhydrazin  eingetragen.  Das  zur  Abscheidunf 
Wasser  wird  mittelst  geglühter  Pottasche,  der  Aethe 
destilliren  entfernt, der  Rückstand,  sofern  unzersetzt  flüc 
Vakuum   rektificirt   und  durch  Umkrystallisiren   aus 

'  Michaelis,  Lieb.  Ann.  1892.  270.  110. 
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reinigt.  Schon  Propylaldehyd  kann  aber  direkt  in  überschüssiges 
Phenylhydrazin  eingetragen  werden.  Nach  dem  Zusatz  von  über- 
schüssiger verdünnter  Essigsäure  wird  dann  mit  Aether  extrahirt 
und  wie  oben  verfahren. 

Bei  aromatischen  Aldehyden  und  Ketonen,  sowie  bei  manchen 
komplicirteren  Aldehyden  und  Eetonen  der  Fettreihe  muss  die  Reak- 
tion durch  längeres  Erwärmen  mittelst  Wasserbad  unterstützt  werden. 
Ab  und  zu  wird  auch  aus  einem  mit  Alkohol  übergossenen 
salzsauren  Phenylhydrazin  durch  Zusatz  äquivalenter  Mengen  Soda 
oder  Natriumäthylat  das  Phenylhydrazin  in  Freiheit  gesetzt  und 
unter  Erwärmen  auf  den  ebenfalls  in  Alkohol  gelösten  Aldehyd 
oder  auf  das  Keton  zur  Wirkung  gebracht.  Bei  völliger  Unlös- 
lichkeit von  Aldehyd  oder  Eeton  in  Wasser  und  Alkohol  wird 
direkt  mit  Phenylhydrazin  behandelt. 

Bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  einer  Eeton-  und  einer 
Hydroxylgruppe  wie  z.  B.  in  Eetoalkoholen  und  Eetophenolen 
empfiehlt  es  sich  die  Hydroxylgruppe  zu  acetyliren. 

Phloroglucin  (symm.  Trioxybenzol) ,  das  in  Folge  seiner  Um- 
lagerung  in  gesättigtes  Eeton  (S.  82)  mit  Hydroxylamin  ein  Tri- 
oxim  liefert,  giebt  mit  Phenylhydrazin  zunächst  eine  salzartige  Ver- 
bindung C6H3(OH)3  3  CßHjNHNHj.  Erst  beim  Stehen  erfährt  dieses 
dann  eine  Umlagerung,  in  Folge  deren  zunächst  1  Mol.  Phenyl- 
hydrazin, dann  ein  zweites  mit  Phloroglucin  unter  Wasserabspaltung 
reagirt.  Das  dritte  Hydroxyl  scheint  sich  als  solches  zu  erhalten.  ^ 
Oxyaldehyde  und  Oxyketone  der  Fettreihe  wie  z.  B.  Glycerin- 
aldehyd  und  Dioxyaceton  vermögen  ebenfalls  trotz  des  Vorhanden- 
seins von  nur  einer  Carbonylgruppe  je  zwei  Hydrazingruppen  unter 
Wasseraustritt  zu  binden.  In  Folge  eines  eigenthümlichen  Oxy- 
dationsprocesses,  der  den  Zerfall  eines  Theils  des  Hydrazins  in 
AnuHoniak  und  Anilin  zur  Folge  hat,  entsteht  aus  solchen  Oxy- 
aldehyden  oder  Oxyketonen  benachbartes  Dihydrazon,  also  Osazon. 
Glycerinaldehyd  (bezw.  Dioxyaceton)  z.  B.  in  wässriger  Lösung 
mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  im  Verhältniss 
von   5:7    versetzt   und  5—8  Tage   bei    gewöhnlicher  Temperatur 

CHNNHCeHj 


stehen   gelassen    giebt   das   Osazon'     CNNHC^Hj.       Die    mittelst 

I 
CH^OH 

*  Baeyer  und  Kochendörfer,  Chem.  Ber.  1889.  2194. 
2  E.  Fischer  und  Tafel,  Chem.  Ber.  1887.  3386. 
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100g  Eohrzucker,  1  Liter  Wasser,  10  g  koneentrirter  Schwefi 
säare  und  einstÖDdigem  Erwärmen  mittelst  Wasserbad  erhOltlic 
LävnloselöBong  mit  100  g  Phenylhydrazin.  170  g  Natriumacet 
rereetzt  and  weitere  Vfi  Stunden  mittelst  Wasserbad  erwärmt,  gie 
Glncosazon,  das  in  gelben  Nadeln  aaskrystallisirt  und  darcb  Wascfai 
mit  Wasser  und  Alkohol  gereinigt  wird.'  Lösnng  von  2Thln.61aco 
in  1  Thl.  Wasser  dagegen  mit  2  Thln.  Phenylhydrazin  versetzt  oi 
1—2  Tage  stehen  gelassen,  verwandelt  sich  in  eine  teigige  Masse,  a 
welcher  durch  sorgfältiges  Verreiben  mit  Aether  das  ttberschüssi; 
Phenylhydrazin,  durch  Absaugen  dann  das  Liisnngsmittel  entfer 
und  durch  zweimaliges  Auflösen  in  wenig  warmem  Alkohol  ui 
Fallen  mit  Aether  das  Monohydrazon  der  Glucose  erhalten  wirc 

of-Diketone  geben  mit  Phenylhydrazin  natürlich  Osazor 
^-  und  /-Diketone  geben  Dihydrazone. 

Chinone  haben  m  ihrem  Verhalten  gegen  Hydrazin  versehi 
denes  Verhalten  aufzuweisen.  Benzo-,  Tolu-,  Xylo-  und  am 
Thymochioon  wirken  auf  Phenylhydrazin  oxydirend  unter  Bildni 
von  Benzol. 

a-  und//-Naphtochinon  sowie  Phenanthr  euch  inon  reagiren  nur  m 

/        GHgv 

1  Mol.  Phenylhydrazin  und  auch  in  Polythymochinon  I  CgHnCjH;  I 

V  0,  ^, 
wird  nur  ein  Sauerstoffatom  durch  den  Phenylhydrazinrest  ersetzt 
Die  entstehenden  Verbindungen  sind  adentiseh  mit  Oiyazokörpei 
(vergl,  Kap,  176). 

Antbrachinon  verhalt  sich  indifferent  gegen  Phenylhydraz? 
dagegen    reagirt    das    gegen  Hydroiylamin    indifferent«    Phta 

'      ^|0    mit  Phenylhydrazin.*   Auch  BernsteinsUure-  und  Phti 

Jnn 


-'CO 


anhydrid  spalten  beim  Erhitzen  mit  äquivalenten  Mengen  Phen; 
hydrazin  Wasser  ab  unter  Bildung  von  Hydrazon.'  Bei  Verwe 
düng  von  2  Mol.  Hydrazin  auf  1  Mol.  Anhydrid  wird  gleichzeit 
mit  Wasser  auch  Ammoniak  abgespaJten,  Es  entstehen  hier  alt 
keine  Hydrazide,   sondern    es   vermag   offenbar  auch  das  Carbon; 

'  E.  Fischer,  Chem,  Ber.  1886.  1921. 

*  E.  Fischer,  Chera.  Ber.  1887.  824. 

*  Liebemann  und  llinski,  Chem'.  Ber.  1885.  3197. 

*  V.  Meyer  und  Münchmeyer,  Cbera.  Ber.  1886.  1708. 

<■  Hotte,  Joum.  pr.  Chem.  33.  99.    Chem.  Ber.  1886.    Ref.  69. 
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mancher  Lactone  und  mancher  Anhydride  zweibasischer  Säuren  sich 
mit  Phenylhydrazin  in  ähnlicher  Weise,  wie  Aldehyd-  oder  Keton- 
carbonyl  unter  Wasserabspaltung  umzusetzen. 

Aequivalente  Mengen  Brenztraubensäxu-e  und  Phenylhydrazin 
in  fünffacher  Menge  Aether  gelöst  und  unter  Kühlung  miteinander 
vermischt,  geben  Brenztraubensäurehydrazon. *  Meistentheils  ist 
man  jedoch  bei  Ketoncarbonsäuren,  um  reine  Hydrazoncarbonsäure 
zu  erhalten,  genöthigt,  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Mineral- 
säure (Essigsäure  genügt  nicht)  zu  arbeiten  (S.  150).  Ver- 
setzen einer  verdünnten  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin 
mit  einer  mittelst  Salzsäure  schwach  angesäuerten  Lösung  von 
glyoxylsaurem  Kalk  giebt  z.  B.  Glyoxylsäurephenylhydrazon,*  das 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aethylacetat  gereinigt  wird.  In  ähnlicher 
Weise  gelingt  auch  die  Beindarstellung  der  Hydrazone  anderer 
Ketoncarbonsäuren.  Mesoxalsäurephenylhydrazon  jedoch  durfte 
nicht  umkiystallisirt,  sondern  musste  durch  einfaches  Waschen 
mit  Wasser  und  Alkohol  gereinigt  werden. 

Bei  der  in  saurer  Lösung  überhaupt  nicht  vor  sich  gehenden 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Acetessigester  kann  es  fraglich 
erscheinen,  ob  das  Produkt  der  Keton-  oder  der  Alkoholform  des  Acet- 
essigesters  entspricht,  ob  es  also  als  Hydrazon  CH3C  (NNHC6H5)CH2 
CO2C2H5  oder  aber  als  Hydrazid  CHaCCNHNHCßHs) :  CHCO2C.2H3)  zu 
betrachten  ist.*  Bei  Oxalessigester  addirt  sich  Phenylhydrazin  zu- 
nächst.'* Schon  bei  der  Schmelztemperatur  dieses  Additionspro- 
duktes findet  dann  Wasseraustritt  statt,  wobei  ebensowenig  wie 
bei  Acetessigester  ausgeschlossen  ist,  dass  statt  Hydrazon  das  unter 
Wasseraustritt  sich  bildende  Hydrazinsalz  des  ungesättigten  Oxy- 
körpers  vorliegt. 

Hydrazone  lassen  sich  ferner  auch  aus  manchen  Oximen  durch 
Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  darstellen, 
während  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Oxime  mit  Phenylhydrazin 
Additionsprodukte  bezw.  Salze  geben.''  Benzaldoxim  z.  B.  giebt 
derart  Benzylidenhydrazon. 

CeHjCHrNOH  +  CgHjNHNH^  =  CgHsCHNNHCßHä  +  NH2OH 
Methylphenylketoxim  giebt  Acetophenonphenylhydrazon.  Isonitroso- 

»  E.  Fischer  und  Jourdan,  Chern.  Ber.  1883.  2241.   1884.  578. 
«  Elbei-8,  Lieb.  Ann.  1885.  227.  353. 
»  Nef,  Lieb.  Ann.  1891.  266.  64. 

*  Wislicenus  und  Scheidt,  Chem.  Ber.  1891.  3007. 

*  Just,  Chem.  Ber.  1886.  1205. 
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c«ton   giebt    die  aacb    durch    gelindes  Erwärmen   von  wässrige 
[«tbylglfoi^Asnng    mit   essigsaarein   PhenylbTdrazin    erhältlich« 

Verbindung;'  -      ■^■' 

CUjCiSjHCsHa 

Es  kann  dieses  Verhalten  der  Oiime  dazu  benutzt  werden,  zi 
ntscheiden,  ob  in  einer  Sitrosorerbindnng  die  Isonitrosc^mppe 
reiche  nnter  Hydroxylamiiibildnng  verdrBngt  wird,  enthalten  ist 
der  aber  die  Nitrosograppe,  welche  nnter  gleichzeitiger  Oxydatioi 
:es  Phenylhydrazins  meist   mehr  oder  minder  glatt  redacirt  wird 

Anf  das  nnsnbstitnirte  Hydrazin ,  das  Diamid  NH^^NH^  wirk 
Lldehyd  noch  in  stArk  mineralsanrer  Lösnng  nnter  Bildung  toi 
ogen.  Aldazin  ein.' 

2K0H0  +  SHiNH,  =  BCHiNNlCHE  +  2H-ft 

Ketone    dagegen,  deren  Anhyd  roverbin  düngen  schon   in   de 

Eälte  mehr  oder  minder  leicht  dnrch  HioeralsSaren  zersetzt  werden 

ind  direkt  anf  Hydrazinhydrat  zur  Wirkung  zn  bringen  nnd  ge 

tatten,  zwei  Phasen  der  Einwirkung  ansei nandennbalten. 

E;CO  +  NiH^HjO  =  R^CiNNH.;  +  aH^O 

2E;C0  -f-  N.;H,H.iO  =  R;C:NN:CRi  +  3H^0 

Nach  der  ersteren  Gleichang  entstehen  also  Uonohydrazone 
)ezw.  seknndfire  Hydrazine,  welche  aber  so  unbeständig  sind,  das 
ie  schon  in  der  Kälte  nnter  theilweiser  Rückbildung  von  Diami' 
n  die  der  zweiten  Gleichung  entsprechenden  weit  beständigere! 
Cetazine  tkbergeben. 

2B;C:NNH.i  =  R.iC:NN:CR,  +  N^H, 

Höhere  Monoketone  reagiren  mit  Diamidbydrat  erst  beim  Er 
rftrmen,  Acetophenon  z.  B.  erst  bei  Wasserbadtemperatur. 

Ketazine  sind  nnzersetzt  flüchtig.  Aldazine  zerfallen  beim  Er 
litzen  in  Stickstoff  und  Olefin;  Benzalazin  z.  B.  in  Stickstoff  unt 
itUben. 

Mit  Benzil  giebt  Hvdrazinhydrat  die  Verbindung  1      NH 

CsHsCO 
Sb  reagirt  also  das  eine  Ketoncarbonyl  von  Benzil  gleichzeitig  mi 
)eiden    Amidgruppeu    und    auch    das    andere    vermag   in    gleichei 

'  Pechmann,  Chem.  Ber.  1887.  2543. 

'  Curtius  und  Thun,  Joum.  pr.  Chem.  1891.  44.  168.  Curtius  un« 
'flug.  ibid.  -ü-IO.    Curtius  und  Lang,  ibid,  bii. 
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Weise  in .  Reaktion  zu  treten.     Diacetyl  dagegen  giebt  mit  Hydra- 

CH3C=N 
zinhydrat  die  Verbindung  |       | 

CH3C=N 

Einer  weiteren  Kondensation  mit  Aldehydcarbonyl,  wie  sie  bei 

der  Gruppe  NNH2  immer  gelingt  ist  die  in   den  Diamidderivaten 

/NH 
des  BenzUs   enthaltene  C^   |    -Gruppe  nicht  fähig.    Es  destilliren, 

\nh 

diese  meist  farblosen  Derivate  auch  nicht  unzersetzt,  wie  die  pri- 
mären und  sekundären  Hydrazine,  sondern  gehen  unter  Stickstoff- 
Terlust  in  den  betreffenden  Kohlenwasserstoff  über. 

Beim  Schütteln  ihrer  kalten  Benzollösungen  mit  Quecksilber- 
oxyd verlieren  sie  ihren  Hydrazowasserstoff  unter  Bildung  sogen. 
Eetazokörper. 

CnHgCO  '     CßHsC 

Das  derart  entstehende  Monoketazobenzil  entspricht  in  allen 
seinen  Eigenschaften  vollständig  den  Diazofettsäureestern. 

Das  Verhalten  des  Phenylhydrazins  gegen  Aldehyde  und  Ke- 
tone  wird  vielfach  zum  Nachweis  von  Aldehyd-  und  Ketoncar- 
bonyl  benutzt  (S.  150).  Umgekehrt  kann  aber  auch  Aldehyd 
oder  Keton  in  gleicher  Weise  zum  Nachweis  von  Hydrazin  benutzt 
werden.  Benzaldehyd  z.  B.  bildet  ein  äusserst  empfindliches  Be* 
agens  auf  Diamid. 

Kap.  164.    Eigenschaften  der  Hydrazone. 

Die  aus  Phenylhydrazin  sich  ableitenden  Hydrazone,  wie  sie 
fast  ausschliesslich  in  Anwendung  kommen,  sind  gelblich  oder  gelb 
gefärbte,  krystallisirbare  feste  Körper,  welche  zum  Theil  unzersetzt, 
zum  Theil  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  namentlich  auch  den 
Hjdrazonen  der  Ketoncarbonsäuren  eigene  Schmelzen  unter  Zer- 
setzung hat  eigen thümliche  Erscheinungen  im  Gefolge.  Während 
nemlich  Brenztraubensäurehydrazon,  sowie  Lactosazon,  Maltosazon, 
Galactosazon  etc.  bei  langsamem  Erhitzen  während  des  Schmel- 
zens  immer  tieferen  Schmelzpunkt  zeigen,  als  bei  schnellem  Er- 
hitzen und  nur  bei  schnellem  Erhitzen  konstante  Werthe  liefern/ 

»  Fischer,  Chem.  Ber.  1887.  827. 
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trifft  das  Umgekehrte  für  das  HydrazoD  der  o-NitropbenylglT'Oxfl 
sSnre  za.  Nor  langsames  Erhitzen  giebt  bei  diesem  konstant 
BesTÜtate,  scbnelles  Erhitzen  giebt  bObere,  bis  m  10*  differirend 
Wertbe-' 

Erhitzen  von  AetbylidenhTdrazon  auf  180*  giebt  eigentbfin: 
lieber  Weise  das  Osazon  von  Diacetvl. ' 

CHJCNNHCsH-, 
2CH,CHSSHC,H3  =  |  "+  2H 

Mittelst  des  Vakoams  sind  die  Hydrazone  der  einfachere 
Aldehyde  and  Ketone  der  Fettreibe  anzersetzt  destUUrbar. 

Ans  LigroTn,  Alkohol,  Essigester  nnd  selbst  aas  Eisessi 
können  die  meisten  Hydrazone  unverändert  nnkrystallisirt  werdra 
bei  Mesozalsanrephenjlbydrazon  jedoch  ist  Umkrystallisiren  nich 
rathsam. 

In  Wasser  sind  die  Monobydrazone  meist  schwer-  oder  anlöf 
lieh,  diejenigen  der  natürlichen  Zackerarten   dagegen   leichtlöslicb 

Gegen  Alkalien  nnd  selbst  gegen  Säoren  sind  Hydrazone  in 
Gegensatz  zn  den  Hydraziden  (S.  529),  mit  denen  sie  leicht  ver 
wechselt  werden  können,  ziemlich  widerstandsfähig.  Bei  t&ngere 
Einwirkung  koncentrirter  Säuren  oder  bei  Zuhilfenahme  von  Warim 
werden  Hydrazone  unter  Böckbildong  von  Pbenylbydrazin  ge 
spalten,  jedoch  selten  glatt. 

Statt  Spaltung  in  die  Komponenten  stellt  sich  manchmal  auci 
Indolbildung  oder  PyrazolbJIdnng  ein  (vergl.  die  Kapitel  25ä 
und  256). 

MannosephenylhydrazoD  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  dei 
vierfachen  Menge  rauchender  Salzsäure  (1,19)  kräftig  bis  zum  Ein 
tritt  völliger  Auflösung  durchgeschüttelt,  bringt  nach  10 — 15  Mi 
nuten  langem  Stehen  salzsanres  Phenylhydrazin  zur  Abscbeidung.' 
Bei  den  ihre  Hydrazingruppen  schwieriger  abgebenden  Osazonen, 
wie  z,  B.  bei  Glucosazon  erwies  es  sich  rathsam,  mittelst  Zinkstanb 
in  essigsaurer  Lösung  zunächst  zu  einem  Amin  (Isoglucosamin)  zu 
reduciren  (S.  436).  Die  Isolirbarkeit  solcher  Basen  aus  dem  Resk- 
tionsgemiscb  setzt  jedoch  entsprechende  KrystallisationsfSbigkeit, 
wie  sie  selten  zutrifft,  voraus,  so  dass  man  doch  auch  bei  den 
Osazonen    auf    die   Abspaltung    mittelst    Salzsäure   angewiesen   ist, 


'  Fehrlin,  Chem.  Ber.  1890.   1581. 

*  Jepp  und  KtingemouD,  Lieb.  Ann.  1888.  247.  198. 

'  E.  Fischer  und  Hirschberger,  Chem.  Ber.  1889.  366. 
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wobei   am  besten  mit  der   lOfachen  Menge   rauchender  Salzsäure 

1  Minute  lang  auf  40®  erhitzt,  dann  auf  25**  abgekühlt   und   die 

Krystallisation  von   salzsaurem   Phenylhydrazin   abgewartet   wird. 

CßHio04(N,HC6H5)2  +  2H2O  =  CeHioOß  +  2C6H5N2H3 

Glncosazon.  Glucoson 

Geeigneter  als  mittelst  koncentrirter  Salzsäure  gelang  die  Ab- 
spaltung der  Hydrazingruppe  aus  Hydrazon  von  Aceton,  Aethyl-, 
Propyl-,  Oenanthaldehyd ,  Acetophenon,  Lävulinsäure  mittelst 
Brenztraubensäure.  *  Von  Brenztrauben säure  selbst  ist  das  Hydrazon 
durch  aussergewöhnliche  Beständigkeit  ausgezeichnet  und  konnte 
bisher  noch  nicht  entsprechend  zerlegt  werden. 

In  Form  von  Hydrazon  ist  der  Phenylhydrazinkern  auch  der 
direkten  Nitrirung  zugänglich.  Derart  konnte  z.  B.  Acetondi- 
nitrophenylhydrazon ,  sowie  p-Nitrophenylhydrazonlävulinsäurean* 
hydrid  abgeleitet  werden. 

Hydrazone  von  Aldehyden  und  Ketonen  der  Fettreihe,  nicht 
aber  solche  aromatischer  Aldehyde  und  Eetone  addiren  auch 
analog  den  entspreche  den  Anhydroverbindungen  primärer  aro- 
matisclier  Amine  (S.  464)  1  Mol.  Blausäure.'^  Lösung  von  20  g 
Phenylhydrazin  in  doppelter  Menge  Aether  mit  überschüssiger 
wasserfreier  Blausäure,  hierauf  unter  Kühlung  tropfenweise  mit 
Propylaldehyd  versetzt,  giebt  z.  B.  gutkrystallisirendes  Nitril. 
Durch  zweitägiges  Stehen  mit  der  12fachen  Menge  rauchender  Salz- 
säure wird  dasselbe  in  Säureamid  und  letzteres  durch  Kochen  mit 
5®/oiger  Natronlauge  am  Rückflusskühler  in  c^-Phenylhydrazido- 
buttersäure  verwandelt. 

Hydrazon  von  Acetessigester  mit  Acetylchlorid  behandelt,  giebt 
ein  Diacetylderivat. 

Bei  der  Behandlung  des  Acetessigesterphenylhydrazons  mit 
Quecksilberoxyd  entsteht  ein  mit  Schwefelammon  allerdings  nicht 
mehr  in  Hydrazon  überführbarer  Benzolazoacetessigester.  Beide 
ümsetzungsweisen  sprechen  für  die  Formel  CH3C(NHNHC6H5):CH 
CO2G2H5.  Dass  statt  der  Hydrazone  manchmal  auch  direkt  Azo- 
körper  entstehen,  ist  Seite  538  erwähnt  worden  (siehe  auch  Kap.  1 67). 

Kap.  165.    Ableitung  von  Azoxykörpern. 

Behandelt  man  einen  der  aromatischen  Beihe  angehörigen  Mono- 
nitrokörper  mit  massig  wirkenden,  am  besten  alkalischen  Keduktions- 

'  E.  Fischer  und  Ach,  Lieb.  Ann.  253.  57.   Chem.  Her.  1889.  Ref.  674. 
'  Miller  und  Plöchl,  Chem.  Ber.  1892.  2023. 
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mitteln,  so  lassen  sich  je  nach  Intensität  der  Behandlung  Äzox; 
körper,  Azokörper  oder  aber  Hjdrazokörper  erbalten,  welche  al 
die  Zwischenprodukte  bei  der  Reduktion  der  Nitrogruppe  zur  Amid 
gmppe  zu  betrachten  sind. 

0 

A 

2  CfiHjNOj  +    6  H  =  CgHsN-NCfls  +  3  H.,0 
2CsHäN0i+    8H  =  CsHjNlNC6H5-(-4HP 

Aiobenzol 

2C,iHjN0j  +  lOH  =  CsHjSHNHCgHj  +  4¥l.ß 

HydrozabenEol 
20sH.NOj  +  12H  =  20fiHjNH.j  +  4H.;0 
Auilln 
Die  AzoiykSrper  euthaiten  also  ein  mit  beiden  Stickstoffatome 
der  Azogruppe  in  Verbindung  stehendes  Sauerstoffatom.    LSgun 
von  10  g  metallischem  Natrium  in  250  g  reinem  Methylalkohol  m 
'30  g  Nitrobenzol  5  —  6  Stunden  mittelst  Wasserbad  am  Rückens 
kühler  gekocht,  nach  dem  Abdestillirsn   des  Methylalkohols  dan 
in    einer  Schale    SO    lange   mittelst    Wasserbad   erhitzt,    bis   keii 
Gasentwicklung  mehr  bemerkbar  ist,   giebt  Azoxjbenzal,   das   zi 
ntlchst  Slförmig,  nach  einiger  Zeit  kry stallin isch  erstarrt  and  durc 
Dmkrystalliairen  aus  Ligroln  gereinigt  wird.' 
0 

A 

4  CgHäNOi  -f  3  CHsOKa  =  2  CgH.N-NCfiHj  +  3  HCO.^Na  +  3  H.| 
Reinheit  des  verwendeten    Methylalkohols    ist    bedingend   tl 
gutes  Gelingen. 

2—3  Thle.  Dinitrobenzol  gelöst  in  15  Thln.  Methylalkohol  m 
der  Lösung  von  1  Tbl,  Natrium  in  20  Tbbi.  Methylalkohol  va 
mischt  und  48  Stunden  am  Buckflusskübler  gekocht,  geben  beb 
Erkalten  eine  Krystallisation  von  m-Dinitroazoxybenzol  NOjCgS 
NjOCeHiNOj.'  Ausser  Ameisensäure  war  noch  eine  gelbbraur 
amorphe  Saure  in  geringer  Menge  gebildet.  Bildung  eines  BiBz( 
xyderivats  bei  Verwendung'  grösserer  Mengen  Alkoholat  konni 
nicht  sicher  erwiesen  werden. 

p-NitrotoIuol   giebt  mit    methyl alkoholischer  Natronlange  d; 

V       V,       ,]  n     V      N..OC-H; 

Verbmdung:    Ci^Hj^jj'qq^j^;. 

Metallisches  Natrium  auf  etherische  Lösung  von  Chlornitn 
toluol  einwirkend,  giebt  Dichlor- o-Azoxytoluol  CiiHi-jCljN.fO. 

■  Klinger,  Chem.  Ber.  1882.  866. 

'  Klinger  und  Piteeiike,  Chem.  Ber.  1885.  2552. 
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Meistentheils  kommt  jedoch  behufs  Darstellung  der  Azoxy- 
körper, ebenso  wie  auch  behufs  der  von  Azo-  und  Hydrazokörpern 
Zinkstaub  und  eine  mit  Natronlauge  versetzte  wässrig-alkoholische 
Lösung  des  Nitrokörpers  in  Anwendung. 

2C7HftN02  +  3Zn  =  (CtHb),^^  +  3ZnO 

Durch  aUmähliges  Eintragen  von  etwas  mehr  als  der  theoretisch 
erforderlichen  Menge  Zinkstaub  in  ein  mittelst  Wasserbad  am  Bück- 
finsskühler  erhitztes  Gemisch  von  50  g  o-Nitrotoluol,  50  g  38*^/oiger 
Natronlauge  und  250  g  Alkohol  und  ca.  einstündiges  weiteres  Di- 
geriren,  bis  das  Zink  ganz  weiss  geworden  ist,  werden  z.  B.  reich- 
liche Mengen  o-Azoxytoluol  erhalten,  wenn  zunächst  vom  Zinkoxyd 
abfiltrirt,  durch  theilweises  Abdestilliren  des  Alkohols  koncentrirt 
und  erkalten  gelassen  wird.  Doch  ist  der  für  o-Nitrotoluol  zu- 
treffende verhältnissmässig  sehr  glatte  Verlauf  der  Reaktion  wesent- 
lich bedingt  durch  die  aussergewöhnliche  Widerstandsfähigkeit  des 
o-Azoxytoluols  gegen  Reduktionsmittel. 

Als  Merkmal  für  die  Vollständigkeit  der  Reduktion  kann  die 
Ausscheidung  von  Erystallen  und  das  Aussehen  dieser  Erystalle 
beim  Entnehmen  und  Abkühlen  einer  Probe  betrachtet  werden 
(Azoxykrystalle  hell,  Azokrystalle  dunkel  gefärbt). 

Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Alkali  auf  p>Nitrotoluol  giebt 
zwei  isomere  Azoxytoluole,  giebt  ferner  auch  Azotoluol.^ 

Zur  Reduktion  von  Nitrotoluidin  und  auch  zu  der  von  Nitro- 
phenetol  zu  Azoxyderivat  empfiehlt  sich  Natriumamalgam  und  al- 
koholische Lösung.^ 

1  Thl.  o-Nitrophenetol  gelöst  in  7  Thln.  Alkohol  unter  Kühlung 
so  lange  mit  Natriumamalgam  versetzt,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssig- 
keit auf  einem  Uhrglas  krystallinisch  erstarrt,  sodann  mit  Wasser 
versetzt  und  mit  koncentrirter  Salzsäure  behandelt,  worin  sich  nur 
Nitrophenetol  löst,  giebt  Azoxyphenetol.  Von  Vortheil  ist  es  dabei 
manchmal,  die  Natronlauge  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Essigsäure  abzu- 
stumpfen. 

13,4  g  m-Nitranilin  in  1100  g  kochendem  Wasser  gelöst,  mit 
144  g  einer  23  ^/a^/o  igen  Natronlauge  und  bei  Siedetemperatur  nach 
und  nach  vorsichtig  mit  19  g  Zinkstaub  versetzt,  geben  nahezu 
reines  Azoxyanilin.' 

»  JanoTsky,  Chem.  Ber.  1889.  1172. 

^  Limpricht,  Chem.  Ber.  1885.  1404.  Schmitt  und  Möhlan,  Joum. 
pr.  Chem.  1878.  18.  200. 

•  Poirrier  und  Rosenatiehl,  Chem.  Ber.  1888-    Ref  766. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  3.5 
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1  TbL  o-Nitrob«n2ofoKare  giebt  schon  bd  gelindem  EraftrmeD 
H  1  Tbl.  Aetzkoli  und  2  Thln.  Alkohol  o-AzosybeuzoesSnre. 
[«selbe  entsteht  femer  neben  Nitrotolnol  bei  der  Destillation  von 
Nitrobenzylalkofaol  mit  wSssriger  Kalilaoge,'  sowie  bei  der  Be- 
indlnng  von  o-Nitrobensaldehjd  mit  wässriger  Cyankalinmtögnng.* 

1,  3,  5  Dinitrobenzoes&nre  in  wäsariger  Lösung  mit  Natnom- 
nalgam  behandelt,  liefert  die  anch  beim  Kochen  von  symmetrischer 
itroamidobenzoesitnre  mit  Kalilauge  entstehende  Diazozybeozoe- 


B  COiHCeH,^    I   >0.'    In  letzterem  FaUe   findet   also  gleich- 


i<  I  ^0 

Itig  Beduktion  der  Nitrogruppe  und  Oxydation  der  Amidgrnppe 
M.  Es  lässt  sich  dementsprechend  sogar  mittelst  eines  Gemisches 
n  Nitrobenzol  und  o-Toluidin  dnrch  einfache  Behandlung  mit 
irker  Natronlauge  gemiHchtes  Azoxyderivat  (Azoiyphenyltolyl) 
balten.  * 

Dinitro-ce-Naphto^säure  vom  Schmelzpunkt  265°  in  ammoniaka- 
eher   Lösung   mit    Schwefelwasserstoff  behandelt   giebt   CO'jHC,o 

,v    I   /Ol,   wogegen  Di  nitro-«- NaphtoPsäure  vom  Schmekpnntt 

5°  unter  gleichen  Umständen  ganz  glatt  in  Nitroamidosäure 
ergeht.' 

Bei  der  Ableitung  von  AzosykOrpem  mittelst  alkoholischem 
M  soll  nach  Dechend'  ein  grosser  Theil  des  Nitrofcörpers  dnrch 
Idung  von  Uetallimidverbindnug  verloren  geben.  Zinkstanb  da- 
^n  (mit  oder  ohne  Eisen)  hat  Hand  in  Hand  mit  Alkali  sehr 
cht  Bildung  von  Azo-  und  Hydrazoderivat  und  Hand  in  Hand 
t  wSssrigen  Salzlösungen  leicht  Bildung  von  Amid  zur  Folge, 
ird  aber  bei  bestimmten  Temperaturen  das  Nitroderivat  in  Cregen- 
rt  von  wOssrigen  Salzlösungen  mit  Zinkstaub  behandelt,  wobei 
satz  von  etwas  Alkohol  zwar  fördernd  wirkt,  jedoch  nicht  nn- 
lingt  erforderlich  ist,  so  soll  sich  die  Reduktion  zu  Azosyderivat 
befriedigender  Weise  vollziehen.    Die  geeignetsten  Temperaturen 

•  Jaff^,  Chem,  Ber,  1889.  207. 

'  Homolka,  Chem.  Ber.  1884.  1903. 

'  Michler.  Lieb.  Ann.  18T5.  175.  152.    Griesa,  Chem.  Ber.  1887.  408. 

•  Geigy,  Chem.  Ber.  1890.    Hef.  419. 
'  Ekatrand.  Chem.  Ber.  1886.  1985. 

•  Chem.  Ber.  1888.    Bef  677. 
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für  Chlorcalciumlösungen        103—115« 

5,     Kaliumcarbonatlösungen  101—130° 

,     Chlornatriumlösungen       104—110°  | 

Ausserdem  sollen  aber  auch  ChlormagnesiTimlösungen,  Chlorammon-, 
Cblorkalium-  und  Ealiumacetatlösungen  geeignet  sein. 

Die  Quantität  des  aufgelösten  Salzes  beeinträchtigt  dabei  die 
Wirkungsf^igkeit  des  Zinkstaubs.  Doch  scheint  das  Salz  als  solches 
2X1  wirken  und  zwar  soll  sich  das  Verfahren  in  gleicher  Weise  für 
die  Reduktion  von  Nitrobenzol,  o-  und  p-Nitrotoluol ,  flüssiges 
Nitroxylol,  c^-Nitronaphtalin ,  Nitrobenzaldehyd ,  p-Nitrobenzyl- 
chlorid,  o-Nitrophenol,  Nitrobenzolsulfosäure,  Dinitrobenzol,  Nitro- 
kresol  und  Pikrinsäure  zu  Azoxyderivat  verwerthen  lassen. 

Kap.  166.    Eigenschaften  der  Azoxykörper. 

Azoxykörper  sind  gelb  oder  roth  gefärbte,  meist  feste  Körper, 
nicht  flüchtig  und  im  Allgemeinen  etwas  weniger  krystallisations- 
f^g,  als  Azo-  und  Hydrazokörper. 

Trockne  Destillation  von  Azoxybenzol  hat  Zerfall  in  Azobenzol 
und  Anilin  zur  Folge.  Trockne  Destillation  eines  mit  3  Thln. 
Eisenpulver  gemischten  feingepulverten  Azoxybenzols  giebt  fast 
ausschliesslich  Azobenzol.  o-Azoxytoluol  giebt  dabei  ausserdem 
auch  noch  etwas  o-Toluidin. 

Von  den  bei  den  üblichen  Darstellungsweisen  als  Verunreini- 
gungen hauptsächlich  in  Betracht  kommenden  Azo-  und  Hydrazo- 
derivaten  lassen  sich  letztere  mit  Mineralsäuren  beseitigen,  während 
erstere  durch  ümkrystaUisiren  entfernt  werden  müssen. 

In  Wasser  sind  Azoxykörper  meist  unlöslich,  leichtlöslich  da- 
gegen in  Alkohol. 

Charakteristisch  ist  ihre  Löslichkeit  in  Alkalien.  Beim  Neu- 
tralisiren  solcher  alkalischer  Lösungen  mit  Kohlensäure  kommen 
die  Azoxykörper  wieder  zur  Ausscheidung.^ 

Von  Chlor  oder  Brom  werden  sie  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  angegriffen.  Behandlung  von  Azoxybenzol  mit  Phosphor- 
pentachlorid  giebt  Azobenzol.  Phosphorpentabromid  auf  ätherische 
Lösung  einwirkend,  giebt  gelbe  Krystalle  von  der  empirischen  Zu- 
sammensetzung Ci2H]|Br3N2,  welche  an  Silberlösung  alles  Brom 
abgeben  unter  Bildung  von  Azobenzol.^ 

'  Elinger  und  Pitschke,  Chem.  Ber.  1885.  2555.   Anmerk.  1. 
*  Werigo,  Lieb.  Ann.  1873.  165.  202. 
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Erhitzen  von  Äzoxybenzol  mit  starker  Bromwassersto&fture 
af  250*  giebt  Bibromanilin.     JodwasserstoSsfitire  giebt  Benzidin. 

Alkalische  Reduktionsmittel  verwandeln  Äzoiykörper  im  All- 
emeinen in  Azokörper,  Hydrazokörper  und  schliesslich  in  Amido- 
Örper.  m  Dihromazoxybenzot  z.  B.  giebt  mit  alkoholischem  Schwefel* 
mmon  Hydrazoderivat. 

Natrium  am  algam  auf  alkoholische  Lösang  von  Azoxybenzol 
inwirkend,  giebt  fast  nur  Anilin.  Azozy-p-Acetamidotolnol  in 
Ikoholischer ,  schwach  essigsaurer  Lösung  mit  Nstriumamalgam 
efaandelt,  giebt  Azoderivat. 

Schweflige  Säure  in  alkoholische  AzoxybenzoU6sniig  eingeleitet, 
lebt  Benzidinsnlfat  (vergl.  Kap.  170), 

Eoncentrirte  Salpetersäure  giebt  mit  Azoxybenzol  Nitro derivat.' 

Erwärmen  von  Azox3"benzol  mit  koncentrirter  Schwefelsaure 
eranlasst  Ümlagerung  in  das  isomere  Oxyazobenzol.  o-AzoxytoInol 
lit  10  Vol.-Thln.  koncentrirter  Schwefelsaure  auf  100—120°  er- 
'firmt,  giebt  in  der  Hauptsache  o-Azotoluol.'  p-Dichlorazoxybenzol 
1  ranchende  Schwefelsäure  eingetragen,  giebt  als  Hauptprodukt 
lichlorazobeuzol  und  nur  Spuren  von  Dichloroiyazobeuzol.  m-Bi- 
Uorazoiybenzol  dagegen  giebt  fast  ausschliesslich  m-Dichloroiy- 
tobenzol. ' 

Kap.  167.    Ableitung  von  Azokttrpern. 

Auf  gleiche  Weise,  wie  Äzoxyderivate  lassen  sich  Azoderivate. 
,ssen  sich  aber  auch  Hydrazoderivate  erhalten  und  es  besteht  de».«- 
alb  bei  allen  drei  Körperklassen  die  Hauptschwierigkeit  darin,  < 
eiden  andern  tbunlicbst  aaszuschliessen.  Doch  gestattet  sich  i 
bleitung  von  Azoderivat  insofern  meist  einfacher,  als  zu  w 
ehende  reducirende  Wirkung  nur  die  leicht  zu  beseitigenden  E 
razo-  oder  Amidokörper  zur  Entstehung  bringen  kann. 

Nitrobenzol  giebt   schon    bei    einfacher  Destillation    mit  alko- 
aliscbem  Kali  reichliche  Ausbeute  an  Azobenzol.     Kitron apbtalin 
lebt   bei    gleicher  Behandlung   A midonaph talin. '     Geeigneter  ist 
leistentheila  die  gleichzeitige  Zuhilfenahme  von  Zinkstaub. 
2CfiHiN02  -f^  4Zn  =  CKH5N:NCfiH5  +  4ZnO 

p-Dibromazobenzol  z.  B.  wird  neben  etwas  Dibromazozybenzol 

'  Klinger  und  Zuurdeeg,  Lieb.  Ann.  1890.  255.  310- 
'  Klinger  und  Pitachke,  Chein.  Ber,  1885.  2555. 
'  Schultz,  Chem.  Ber.  1884.  464. 
*  Klobukowaki,  Chem.  Ber.  1877.  571. 
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Tmd  etwas  Dibromhydrazobenzol  durch  allmähliges  Eintragen  von 
Zinkstanb  in  eine  mittelst  Wasserbad  am  Bückflusskiihler  erwärmte 
alkoholische  Lösung  von  p-Bromnitrobenzol  und  Kali  erhalten.^ 

Alkoholische  Lösung  von  50  g  o-Nitrotoluol  mit  der  wässrigen 
Lösung  von  90  g  Natron,  sodann  allmählig  mit  75  g  Zinkstaub 
versetzt,  giebt  o-Azotoluol.^  Der  grosse  üeberschuss  an  Zinkstaub 
ist  hier  durch  die  Wiederstandsfähigkeit  von  erstentstehendem  Azoxy- 
derivat  bedingt. 

50  g  1,  2,  3  Nitro-o-Xylol,  50  g  32  »/o  ige  Natronlauge,  250  g 
Alkohol  bei  Siedetemperatur  allmählig  mit  50  g  90^/oigem  Zink- 
staub verzetzt,  geben  Azoxylol.' 

Das  Mengenverhältniss  von  Zinkstaub,  Lauge  und  Alkohol  ist 
für  jeden  einzelnen  Nitrokörper  verschieden  zu  bemessen.  Bei  der 
Reduktion  des  1,  2,  4  Nitro-o-Xylols  z.  B.  muss  mehr  Alkohol  und 
darf  nur  sehr  wenig  Natronlauge  verwendet  werden,  da  andernfalls 
Stilbenbildung  eintritt,  die  sich  auch  schon  bei  einfacher  Behand- 
lung von  Nitrokörpern  mit  alkoholischer  Natronlauge  ab  und  zu 
bemerkbar  macht. 

Die  beim  Entnehmen  und  Abkühlen  einer  Probe  auftretende 
ErystaUisation  kann  einen  Massstab  für  den  Verlauf  der  Reaktion 
an  die  Hand  geben. 

Nach  beendigtem  Zusatz  des  Zinkstaubs  wird  gewöhnlich  noch 
längere  oder  kürzere  Zeit  mittelst  des  Wasserbads  am  Rückfluss- 
kühler im  Sieden  erhalten,  bis  Weissfärbung  des  Zinkstaubs  ein- 
getreten ist.  Die  filtrirte  und  durch  theilweises  Abdestilliren  des 
Alkohols  koncentrirte  Lösung  bringt  beim  Erkalten  Krystallisationen 
von  Azoderivat  zur  Ausscheidung,  aus  denen  beigemengtes  Hydrazo- 
derivat  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  (Bildung  von 
Diphenylderivat)  und  beigemengtes  Azoxyderivat  durch  ümkry- 
stallisiren  zu  entfernen  ist. 

Bei  der  Verarbeitung  auf  Diphenylbase  (vergl.  Kap.  170) 
wird  übrigens  das  von  Zinkoxyd  und  Zinkstaub  getrennte  Re- 
duktionsgemisch ohne  Weiteres  der  diesbezüglichen  Behandlung 
unterworfen. 

Je  mehr  Methyl-  oder  Aethylgruppen  in  Nitrokörpern  enthalten 
sind,  um  so  schwieriger  gestaltet  sich  im  Allgemeinen  die  Reduktion. 
Sie  verläuft  z.  B.  bei  Nitrobenzol  quantitativ,  giebt  aber  schon  bei 


*  Schultz,  Chern.  Ber.  1884.  465. 

*  PoBpechow,  Russ.  Ges.  19.  406. 

»  Nölting  und  Sticker,  Cham.  Ber.  1888.  3189. 
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Nitrotoluol,  Nitroäthjlbenzol  weniger  gute  Ausbeute,  gesdiweige 
denn  bei  NitroxTlol,  und  Nitromesitvlen  soll  selbst  mit  Natnnm- 
amalgam,  das  im  Allgemeinen  kräftiger  wirkt  als  Zinkstaab  und 
Natronlange,  fast  gar  kein  Azoderivat  liefern. 

In  manchen  Fällen  kann  es  sich,  nm  die  gleichzeitige  Ver- 
unreinigung durch  Azoxyderivat  sowohl  wie  durch  HjdrazoderiYat 
auszuschliessen ,  empfehlen,  entweder  zunächst  auf  ausschliesslidie 
Bildung  von  Hjdrazoderivat  hinzuarbeiten  und  das  HydrazoderiTat 
dann  in  alkoholischer  Lösung  mittelst  Eüsenchlorid  oder  Wasser- 
stofibuperoxyd  in  Azoderivat  zurückzuverwandeln,  oder  aber  Axoxj- 
deriTat  darzustellen  und  dieses  in  Azoderiv^at  überzuführen. 

Als  ein  ganz  allgemein  verwendbares  und  sehr  zuverlässiges 
Beduktionsmittel  ist  auch  Zinnoxydulnatron  empfohlen  wordtti.' 
Eine  dem  Nitrokörper  äquivalente  Menge  Zinnsalz  (SnGl^  H~  ^  ^2^) 
in  Wasser  gelost  in  überschüssige  kalte  Natronlauge  eingetragen 
und  nach  eingetretener  Klärung  bei  Wasserbadtemperatur  auf  den 
Nitrokörper  zur  Wirkung  gebracht,  soll  befriedigende  Besultate 
geben. 

Einige  Nitrokörper  wie  Nitronaphtalin  und  Nitrochinolin  lassen 
sich  überhaupt  nicht  in  Azoderivate  verwandeln.  Azonaphtalin  z.  B. 
muss  aus  Amidoazonaphtalin  durch  Ersatz  der  Amidgruppe  durch 
Wasserstoff  dargestellt  werden.  Wieder  andere  Nitrokörper  geben, 
wie  Seite  414  erwähnt,  selbst  bei  Verwendung  der  stärksten  sauren 
Beduktionsmittel  immer  nur  Azoderivat. 

5  g  o-Dinitrodiphenyl  in  100  ccm  90^/oigem  Alkohol  heiss 
gelöst,  bei  Siedetemperatur  sodann  mit  3  ccm  40^/oiger  Kalilauge 
und  unter  ümschütteln  innerhalb  10  Minuten  mit  15  g  Zinkstaub 
versetzt,  und  nunmehr  am  Bückflusskühler  unter  zeitweiligem  üm- 
schütteln 25  Minuten  kräftig  gekocht,  geben  hciiss  filtrirt  25  ^/o  der 
Theorie  an  sogen.  Diphenylenazondioxyd ,  geben  ausserdem  aber 
auch  Monoxyd.* 

(CeH4>,(NO,)2  +  4  H  =  (C6H4),(NO)2  +  2  H^O 

Anhaltendes  Kochen  der  Lösung  von  o-Dinitrodiphenyl  in  ver- 
dünntem Alkohol  mit  überschüssigem  Zinkstaub  unter  Zusatz  von 
etwas  Alkali  giebt  Diphenylenazon. 

(C«H4),(N0,),  +  8H  =  (C6H,),<;  II  +  4H.p 


'N 


»  Witt,  Chem.  Bar.  1885.  2912. 

=  Tauber,  Chem.  Ber.  1891.  3083.  3884. 
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Geeigneter  als  Alkali  und  Zinkstaub  erwies  sich  übrigens 
Natriumamalgam. 

Durch  Zink  und  Salzsäure  kann  Diphenylenazon  in  Dihydro- 
derivat  verwandelt  werden.  Dieses  letztere  würde  den  Hydrazo- 
körpern,  Diphenylenazon  selbst  würde  den  Azokörpern  und  seine 
Oxyde  würden  den  Azoxykörpern  zuzurechnen  sein. 

Erhitzen  eines  Gemisches  von  o-Toluidin  und  Nitrobenzol 
(vergl.  S.  546)  mit  pulverisirtem  Natron  auf  180— 200«^  giebt  Ge- 
misch von  Methylazoxybenzol  und  Methylazobenzol. ' 

Wie  schon  dieses  Beispiel  zeigt,  vermögen  Azokörper  auch 
durch  Oxydation  von  Amidokörpem  zu  entstehen.  Anilin  z.  B. 
mit  alkalischer  Permanganatlösung  behandelt,  giebt  Azobenzol  und 
Oxalsäure.  Analoge  Wirkung  haben  Chlorkalk,  Wasserstoffhyper- 
oxyd' und  glühendes  Bleihyperoxyd.  Ebenso  giebt  p-Toluidin  mit 
alkalischer  Permanganatlösung  p-Azotoluol.  Saure  Permanganat- 
lösung oxydirt  Anilin  zu  Anilinschwarz. 

Aromatische  Amidosulfosäuren  mit  alkalischer  Permanganat- 
lösung behandelt,  geben  ebenfalls  Azoderivat,  nämlich  Azodisulfo- 
säuren. 

10  g  Diphenylamin  in  1  Liter  10°/oiger  Natronlauge  gelöst  und 

mittelst  einer  Lösung  von  37—39  g  Permanganat  oxydirt,  geben 

NC  H 
sogen.  Diphenylazophenylin  ^^^^^q-^j  ^^  durch  Salpetersäure  in 

Chinon  und  durch  alkoholisches  Alkali  in  Diphenylphenylendiamia 
C6H4(NHCeH5)2  verwandelt  wird.» 

Eigenthümlicher  Weise  giebt  auch  metallisches  Kalium  mit 
Anilin  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  Azobenzol.  p-Brom- 
anilin  in  ätherischer  Lösung  48  Stunden  am  Bückflusskühler  mit 
einem  Ueberschuss  von  metallischem  Natrium  digerirt,  giebt  Azo- 
benzol und  Anilin.* 

1  Thl.  Dimethylanilin  gelöst  in  2  Thln.  Alkohol  14  Tage  lang 
mit  Stickoxyd  behandelt,  giebt  rothen  krystallinischen,  in  Wasser 
unlöslichen  und  nur  in  saurer  Lösung  haltbaren  Niederschlag  von 
Azylin  (CH3)2NC6H4N:NC6H4N(CH3).2,  das  bei  der  Behandlung  seiner 
essigsauren  Lösung  mit  Kaliumnitrit  p-Nitrodimethylanilin  liefert.* 

>  Elberfeld,  Chem.  Ber.  1890.    Ref.  781. 
»  Leeds,  Chem.  Ber.  1881.  1384. 
.    »  Bandrowsky,  Wien.  Ber.  7.  375.    Chem.  Ber.  1886.    Ref.  754. 

*  Claus  und  Roques,  Chem.  Ber.  1883.  909. 

*  Lippmann  und  Fleissner,  Wien.  Ber.  3.  705.    4.  284.    Lippmann 
und  Lange,  Chem.  Ber.  1880.  2137. 
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Beim  Erwärmen  von  Nitrosobenzol  mit  essigsaurem  Anilin 
entstehen  ebenfalls  beträchtliche  Mengen  Azobenzol. 

Ein  Anschlnss  der  Diazogmppe  an  den  Kohlenstoff  ketten- 
förmiger Verbindungen  gelingt  bei  Nitroderivaten  der  Fettreihe,  so- 
wie bei  Acetessigester  mittelst  der  betreffenden  Natriumverbin- 
dnngen. 

CH^NaNOi  +  CßHsN^NOg  =  C6H5N2CH2NO.2  +  NaNOg 
CHgCOCHNaCO^C^Hs  +  CßHsN^NOg  =  CH3COCH(N2C6H5)€02C2H5 

+  NaNOa 

Das  schwach  saure  Nitroäthan  wii'd  dabei  zu  einer  stärkeren 
Säure,  als  es  an  sich  schon  war,  der  ursprünglich  entschieden  nega- 
tivere Acetessigester  dagegen  seiner  sauren  Eigenschaften  vollständig 
beraubt,  was  sich  mit  einer  Umlagerung  von  erstgebildetem  Azoacet- 
essigester  in  Hydrazon  CH3COC :  (NNHC6H5)C02C2H5  erklärt. '  Auch 
der  Identität  des  Einwirkungsproduktes  von  Diazobenzolchlorid  auf 
Malonsäureester  mit  dem  Hydrazon  des  Mesoxalsäureesters  muss 
dieselbe  Erklärung  zu  Grunde  gelegt  werden. 

16  g  Malonsäureester,  250  ccm  Alkohol  vermischt  mit  100  ccm 
einer  Lösung  von  14  g  krystallisirtem  Natriumacetat  in  100  g 
62**/oigem  Alkohol  unter  0°  abgekühlt  und  allmählig  mit  der 
äquivalenten  Menge  DiazobenzolchloridlÖsung  (186  g  Anilin  im 
Liter),  gleichzeitig  aber  auch  noch  mit  Vs  Mol.  überschüssiger  Salz- 
säure versetzt,  geben  Benzolazomalonsäureester. 

Eine  aus  18,6  g  Anilin  bereitete  DiazobenzoUösung  gemischt 
mit  12  g  reinem  Aceton  in  200  g  20®/oige  Natronlauge  unter  Um- 
rühren und  unter  sorgfältiger  Kühlung  allmählig  eingetragen,  giebt 
eine  rotgefärbte  Lösung,  welche  mit  der  Zeit  unter  beständiger 
geringer  Gasentwicklung  ein  braimschwarzes  Harz  ausscheidet,  ans 
dem  sich  diamantglänzende,  granatrothe  Prismen  mit  intensiv  stahl- 
blauem Oberflächenglanz  erhalten  lassen.^  Denselben  kommt  wahr- 
scheinlich die  Zusammensetzung  eines  Acetonbiazobenzols  GH3OO 
CH(N2C6H5)2  zu.*  Alle  Ketone  und  Aldehyde  mit  der  Gruppe 
CH2CO  scheinen  sich  ähnlich  zu  verhalten,  aber  auch  Milchsäure, 
Traubenzucker,  Allylalkohol,  Dihydronaphtalin,  Dihydrobenzaldehyd, 
Dihydrophtalsäureester  geben  unter  ähnlichen  Umständen  mit 
Diazobenzolchlorid  Farbreaktionen.     Einwirkung   von  Diazobenzol- 


*  R.  Meyer,  Chem.  Her.  1888.  119.   1891.  1242. 
»  Bamberger  und  Wulz,  Chem,  Ber.  1891.  2794. 
»  Claieen,  Chem.  Ber.  1892.  748. 
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CflsCOH 

Chlorid    auf  Acetylacetonazobenzol ,    das  geeignet       CN2CeH5    ge- 

CH3CO 
schrieben  wird,  wie  auch  Einwirkung  auf  Benzolazoacetessigaldehyd, 
bezw.  auf  die  Natrinmsalze  dieser  Verbindungen,  giebt  ebenfalls 
obiges  Acetonbiazobenzol  und  zwar  im  ersteren  Fall  unter  Ab- 
spaltung von  Essigsäure,  in  letzterem  unter  Abspaltung  von 
Ameisensäure.  ^ 

Mit  angedeuteter  Umlagerung  von  Azoderivat  in  Hydrazon  ist 
femer  auch  die  Identität  der  Benzolazopropionsäure  mit  dem  Hydra- 
zon der  Brenztraubensäure  zu  erklären.'  Der  Atomkomplex  CgH^N: 
NCH=  hat  offenbar  grosse  Neigung,  in  den  Komplex  0^5NH 
N  :C=  überzugehen.  Auch  sind  die  Hydrazone  von  a-  und  /?-Naphto- 
chinon  identisch  mit  den  Einwirkungsprodukten  von  Diazobenzol- 
chlorid  auf  a-  und  /:?-Naphtol.  Ob  nun  hier  Umlagerung  der 
Hydrazongruppe  in  die  Azogruppe  in  Betracht  kommt,  oder  ob 
Oxy azokörper  ganz  allgemein  als  Hydrazone  zu  betrachten  sind, 
ist  noch  nicht  endgiltig  entschieden  (siehe  Kap.  174  und  176). 

üeber  die  Ableitung  von  Amidoazokörpern  und  Oxyazokörpern 
vergl.  Kap.  173  und  175. 

Ueber  die  Ableitung  von  Azokörpem  aus  Nitrosokörpern  siehe 
Seite  363  und  364. 

Ueber    die   Entstehung    der    ebenfalls   den  Azokörpem   zuzu- 

NO 
rechnenden   Aethylazaurolsäure  ^^s^Hyt  .  j^qu  jtq  siehe  Seite  391. 


Kap.  168.    Eigenschaften  der  Azokörper. 

Die  Azokörper  sind  gelbe  oder  rothe,  meist  krystallisirbare 
Verbindungen  von  wenig  ausgesprochenem  Charakter. 

Beim  Erhitzen  sind  sie  zum  Theil  unzersetzt  destillirbar.  Azo- 
benzol  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  giebt  Diphenyl,  Chrysen, 
Anthracen,  Stickstoff,  Blausäure  und  Anmioniak. 

In  Wasser  sind  Azokörper  unlöslich,  jedoch  manchmal  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Ebenso  wie  Azoxykörper  und  im  Gegen- 
satz zu  Hydrazokörpem  sind  sie  in  Ligro^n  löslich. 

Eigenthümlich  ist  das  Additionsvermögen  der  Azokörper,  das 
z.  B.  in  der  Fähigkeit,   Bisulfltverbindungen  zu  geben,  zum  Aus- 

>  Claisen,  Chem.  Ber.  1892.  747. 

'  Japp  und  E^lingemann,  Chem.  Ber.  1887.  8898. 
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druck  kommt,   in   denen   wahrscheinlich  folgende  Gruppirong  an- 

X y ^ Y 

zunehmen  ist :  *  H     SO  Xa'  ^^^^?^°^  ^  ^^  Znstandekommen 

solcher  Natrinmbisnlfityerbindangen  ist  beiderseitige  Löslichkeit  in 
Wasser  oder  Alkohol.  Die  ans  Azobenzol  entstehende  Hjdrazo- 
snlfaminsftnre  erfährt  übrigens  sofortige  ümlagemng  in  Amido- 
diphenylsnlfaminsänre  (Benzidinderivat),  vergl.  Kap.  169  nnd  170. 

Schwefelkohlenstoflriösang  von  Azobenzol  mit  trocknem  Chlor- 
wasserstoff ges&ttigt,  giebt  das  Additionsprodokt  (Ci'2H|oN.2)23HCl. 

Mit  Brom  giebt  Azobenzol  das  Additionsprodokt  C|2H|qN2^^6- 
Bromimng  in  essigsaurer  Lösung  giebt  p-,  m-  nnd  auch  o-Sub- 
stitutionsprodukt. ' 

Auch  Sulfurirung  und  Nitrirung  von  Azoköi'pem  gelingt 
Azobenzol  z.  B.  in  10 — 14Viger  rauchender  Schwefelsäure  gelöst 
und  vorsichtig  auf  130®  erhitzt,  giebt  Azobenzol-p-Sulfosäure/  in 
der  die  Sulfogruppe  unbeschadet  der  Azogruppe  mittelst  schmelzen- 
dem Alkali  durch  Hydroxyl  ersetzt  werden  kann. 

Ein  in  Eisessig  gelöstes  und  bei  40 — 50®  mit  einer  die  Theorie 
wenig  überschreitenden  Menge  höchstkoncentrirter  Salpetersäure 
(1,52)  versetztes  Azobenzol  giebt  o-Nitroazobenzol.^  Bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salpetersäure  in  der  Wärme  entsteht 
Dinitroderivat  und  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  wird  auch  etwas 
Trinitroazoxyderivat  gebildet.* 

Azotoluol  giebt  bei  der  Behandlimg  mit  koncentrirter  Salpeter- 
säure leicht  zwei  isomere  Trinitroderivate,  giebt  ausserdem  aber 
auch  die  entsprechenden  beiden  Trinitroazoxyderivate.* 

Mit  essigsaurer  Chromsäurelösung  auf  200®  erhitzt,  giebt  Azo- 
benzol AzoxybenzoL 

Fein  pulverisirtes  Azobenzol  in  einem  Gemisch  von  absolutem 
Alkohol  und  ca.  V^  ^^  Alkohols  an  möglichst  koncentrirtem 
Ammoniak  suspendirt,  giebt  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff, 
bis    die   Lösung    nur    noch    schwach    gefärbt   ist,    ausschliesslich 


»  Spiegel,  Chem.  Her.  1885.  14*^1. 

'  Janovsky  und  Erb,  Chem.  Her.  1886.  2155.    Chem.  Ber.  1887.  358. 
'  Janovsky,  Chem.  Ber.  1882.  2576.    Mentha  und  Heumann,  Chem. 
Ber.  1886.  2972. 

*  Janovsky,  Wien,  Ber.  7.  124.    Chem.  Ber.  1886.    Ref.  440. 

*  Janovsl^  und  Erb,  Chem.  Ber.  1885.  1133. 

*  Janovsky,  Wien.  Ber.  9.  828.    Chem.  Ber.  1888.    Ref.  795;  vergl. 
auch  Klinger  und  Zuurdeeg,  Lieb.  Ann.  1890.  255.  310. 
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Hydrazobenzol  CßHjNHNHCßHs ,  das  mit  Wasser  gef&llt  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Bei  schwieriger  reducirbaren  Azo- 
körpem,  wie  z.  B.  o-Azotoluol,  empfiehlt  sich  Anwendung  von 
Natriumamalgam  auf  alkoholische  Lösung.  Bei  o-Azophenetol 
steigern  schon  die  geringsten  Verunreinigungen  durch  Azoxjderivat 
die  sonst  ziemlich  träge  Einwirkung  von  Schwefelammon  zu  grosser 
Heftigkeit.  p-Azophenetol  jedoch  ist  indifferent  gegen  Schwefel- 
ammon. 

Amidoazobenzol  giebt  mit  Schwefelammon  Anilin  und  p-Phenylen- 
diamin  (vergl.  die  Kap.  174  und  176).  Erst  nach  erfolgter  Acetyli- 
mng  gelingt  auch  aus  Amidoazobenzol  die  Ableitung  von  Hydrazo- 
derivat.* 

Zinnchlorür    bei    Gegenwart    von    Salzsäure   auf  alkoholische 

Lösungen  von  Azobenzol  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  1,  4,  1,  4  Di- 

amidodiphenyl  (Benzidin)  neben  etwas  1,  4,  1,  2  Diamidodiphenyl 

(Dipbenylin).    Dabei  lagert  sich  unter  Einfluss  der  freien  Säure, 

(vergl.  die  Kap.  169  und  170),  das  erstentstehende  Hydrazobenzol  in 

CßHiNH^ 
Diamidodiphenyl  |  um. 

CeH4NH2 

Vorhandensein  einer  Hydroxyl-  oder  Amidgruppe  hindert  solche 
Ümlagerung  in  Diphenylderivat.  Alkylirung  einer  vorhandenen 
Hydroxylgruppe  ermöglicht  solche  wieder. 

Bei  Vorhandensein  einer  Nitrogruppe  in  Azokörpem  wird 
durch  Reduktionsmittel  grossentheils  noch  vor  der  Nitrogruppe  die 
Azogruppe  redacirt. 

Behufs  Ableitung  von  Diphenylbase  aus  Azokörpem  übergiesst 

man   mit   Alkohol   und   der   berechneten  Menge  salzsaurer   Zinn- 

chlorürlösung.* 

C  H  NH 
CeHjN  :NCgH5  +  SnCl^  +  2  HCl  =  |  *   ^      '  +  SnCl^ 

CeH^NH, 

o*  und   m-Azotoluol  werden   schon   durch   kurzes  Aufkochen 

damit  in  Diphenylbase  verwandelt.    p-Azotoluol  dagegen  erfordert 

vier-   bis   fünftägiges  Stehen    bei   gewöhnlicher  Temperatur.     Als 

.  Zeichen  der  Vollständigkeit  der  Reduktion  kann  betrachtet  werden, 

dass  Zusatz  von  Wasser  keinen  Niederschlag  giebt.     Die  salzsaure 

Diphenylbase  kommt   zum    Theil  von  selbst  beim  Erkalten,  zum 

Theü  auch  erst  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  imd  nach  dem 

^  Schnitz,  Chem.  Her.  1884.  463. 

*  Schultz,  Chem.* Her.  1882.  1539.  1884.  464. 
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Koncentriren  der  Matterlangen  znr  Abscheidang  und  wird  durch 
ümkrysiallisiren  ans  verdünnter  Salzsäure  von  den  Verunreini- 
gungen durch  Zinn  und  durch  die  als  Spaltungsprodukte  auf- 
tretenden Amidokörper  befreit.  Meistentheils  sind  aber  die  auch 
bei  der  Ableitung  aromatischer  Amidokörper  aus  NitrokÖrpem 
(S.  411)  üblichen  Mittel  zur  Beseitigung  des  Zinns  in  Anwendung 
zu  bringen.' 

Ueberfuhrung  von  Azoderivat  in  Diphenylderivat  kann  ferner 
bewirkt  werden  durch  Einleiten  von  schwefliger  Sfture  in  die 
alkoholische  Lösung  von  Azokörpern,  oder  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure auf  100-115^  Bei  ISO«"  giebt  koncentrirte  Salzsäure  mit 
Azobenzol  ausser  Benzidin  auch  Anilin  und  p-Chloranilin.  Noch 
viel  leichter  als  Salzsäure  veranlassen  Brom-  oder  Jodwasserstoff- 
säure die  Ueberfuhrung  in  Diphenylderivat,  der  natürlich  immer 
Bildung  von  Hydrazoderivat  vorhergeht. 

10  g  Benzolazophenetol  in  eine  Lösung  von  40  g  Zinnchlorör 
und  100  com  38  ^  ^iger  Salzsäure  eingetragen  und  gelinde  erwärmt, 
nach  eingetretener  Reaktion  sodann  noch  einige  Minuten  anf- 
gekocht  und  über  Nacht  stehen  gelassen,  liefern  als  Hauptprodukt 


m- Aethoxy-o- Amidodiphenylamin  * 


— NH— 


0 


und  nicht. 


NHo 


wie  aUenfalls  zu  erwarten  wäre,  das  Aethoxydiphenylin 
OC0H5 


NH'j 


I 

.    Als  Nebenprodukt  entsteht  ausser  den  Spal- 


NH, 


tungsprodukten  des  angewandten  Aethers  (Anilin  und  p-Phenetidin) 


etwas  p-Aethosy-p-Amidodiphenylamin 


I— NH 


Man  kann  diese  Umsetzung  als  eine  halbe  Benzidinumlagenmg 


>  Vergl.  z.  B.  auch  Cassella.  Chem.  Her.  1888.    Ref.  814.  815. 
'  Jacobsen  und  W.  Fischer,  Chem.  Ber.  1892,  994. 
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betrachten.     Ganz  analoges  Verhalten   zeigen  auch  die  Aether  des 
Benzolazo-e^-Naphtols.  ^ 

Kap.  169.    Ableitung  von  Hydrazokörpern. 

Die  Entstehung  von  Hydrazokörpern  aus  Azokörpern  ist  Seite  554 
besprochen  worden. 

Die  Hydrazokörper  bilden  bei  der  üblichen  Reduktion  der 
Nitrokörper  mittelst  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  das  End- 
produkt, das  überhaupt  noch  Stickstoffbindung  ermöglicht.  Weiter- 
gehende Einwirkung  hat  Aufhebung  der  Stickstoff  bin  düng  und 
Bildung  von  primärem  Amin  zur  Folge. 

50  g  Nitro-o-Xylol ,  50  g  820/0 ige  Natronlauge,  250  ccm  Al- 
kohol am  Bückflusskühler  gekocht  und  allmählig  mit  65  g  90*^/oigem 
21inkstaub  versetzt,  liefern,  ^achdem  die  Farbe  von  Roth  in  Blass- 
gelb umgeschlagen  ist,  beim  Erkalten  der  heiss  unter  möglichstem 
Lufbabschluss  filtrirten  Lösung  eine  reichliche  Krystallisation  des 
in  der  Kälte  ziemlich  schwerlöslichen  Hydrazokörpers ,  der  durch 
Umkrystallisiren  aus  einem  mit  etwas  Schwefelammon  versetzten 
Alkohol  rein  erhalten  wird.* 

Meist  ist  jedoch  Anwendung  einer  etwa  doppelt  so  grossen 
Menge  Alkohol  und  sehr  oft  auch  beträchtliche  Steigerung  des 
Zinkstaubs  und  der  Natronlauge  erforderlich.  Der  Verlauf  der 
Reaktion  lässt  sich  aus  der  beim  Entnehmen  und  Abkühlen  einer 
Probe  zur  Ausscheidung  kommenden  Krystallisation  einigermassen 
beurth eilen.  Für  jeden  einzelnen  Hydrazokörper  sind  meisten theils 
die  Verhältnisse  wieder  verschieden. 

Erhitzen  eines  Gemisches  von  o-Toluidin  und  Nitrobenzol  mit 
pulverisirtem  Aetznatron  auf  180—200®  giebt  zunächst  ein  Ge- 
menge von  Methylazoxybenzol  und  Methylazobenzol,  das  durch  Be- 
handeln mit  Zinkstaub  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  in  Methyl- 
hydrazobenzol  verwandelt  werden  kann.' 

Ein  im  Verhältniss  von  1:4  hergestelltes  Gemisch  von  Nitro- 
benzol und  o-Nitrotoluol  lässt  sich  durch  Auflösen  in  etwa  der 
fünffachen  Menge  Alkohol,  Versetzen  mit  10%  des  angewandten 
Nitrogemisches  an  Natronhydrat  und  mehrstündiges  Kochen  mit 
überschüssigem  Zinkstaub  in  gemischte  Hydrazoköper  verwandeln.^ 

*  Witt  und  Schmidt,  Chem.  Ber.  1892.  1018. 

*  Nölting  und  Stricker,  Chem.  Ber.  1888.  3140. 

"  Elberfeld  und  Berlin,  Chem.  Ber.  1890.     Ref.  781. 

*  Hirsch,  Chem.  Ber.  1890.  3223. 
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o-Nitrobenzo€8äare  mit  ungeflüir  der  doppelten  Menge  14^/oiger 
Natronlange  anf  100°  erhitzt,  allmählig  mit  einer  der  Nitrobenzo^ 
säure  gleichen  Menge  Zinkstanb  versetzt  und  so  lange  erhitzt,  bis 
eine  mit  Wasser  aufgekochte  Probe  eine  farblose  Lösung  giebt, 
also  kein  Azoderivat  mehr  erhält,  sodann  in  überschüssige  Salz- 
säure eingetragen,  aufgekocht  und  erkalten  gelassen,  giebt  o-Diamido- 

NH^CeHgCO^H 
diphensäure  |  ,  die  sich  fast  vollständig  ausscheidet.^ 

NH2C6H3CO.2H 

Sehr  geeignet  zur  Ableitung  von  Hydrazokörpem  ist,  ebenso 
wie  zur  Ableitung  von  Azoxy-  und  Azokörpern,  auch  Behandlung 
von  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam. 

Bei  Amidoazobenzol  gelingt  die  üeberföhrung  in  Hydrazo- 
derivat  erst  nach  erfolgter  Acetylirung  der  Amidgruppe. 

Oxyhydrazobenzol  scheint  überhaupt  nicht  darstellbar  zu  sein. 
Ebenso  wenig  entsprechende  Aether  desselben.  Nur  bei  gleich- 
zeitiger Gegenwart  von  Sulfogruppen  scheint  die  Hydroxylgruppe 
die  direkte  Ableitung  der  Hydrazogruppe  aus  der  Nitrogruppe  zu 
ermöglichen. 
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Hydrazokörper  sind,  wie  Seite  531  erwähnt,  Phenylhydrazine, 
in  denen  ein  Wasserstoff  der  primären  Amidgruppe  durcl^  einen 
Phenylrest  ersetzt  ist,  sind  also  symmetrische  dialkylirte  Hydra- 
zine  und  sind  im  Gegensatz  zu  Azo-  und  Azoxykörpem  farblose 
Verbindungen  von  meist  fester,  gut  krystallisirender ,  selten 
flüssiger  Beschaffenheit.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  höher,  als  der  von 
Azoxy-  und  Azokörpern. 

Azoxybenzol  schmilzt  bei     86® 
Azobenzol  „         ,      68«  (siedet  bei  293«) 

Hydrazobenzol      „  n    131  ^ 

ünzersetzte  Flüchtigkeit  ist  von  Hydrazokörpem  nicht  bekannt. 
Bei  der  trocknen  Destillation  zerfÄllt  Hydrazobenzol  in  Azobenzol 
und  Anilin. 

2(CeH5NH).2  =  (CeHsN)^  +  2C6H5NH2 

In  Wasser  und  Ligroln  sind  Hydrazokörper  unlöslich,  wogegen 
Azo-  und  Azoxykörper  in  letzterem  löslich  sind. 

^  Ludwigshafen,  Ghem.  Her.  1888.    Ref.  492. 
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Die  meistentheils  etwas  zweifelhafte  Schärfe  des  Schmelzpunkts 
von  Hydrazokörpern  führt  sich  auf  die  leichte  Oxydation  zu  Azo- 
deiivat  zurück,  wie  sie  schon  dem  Sauerstoff  der  Luft  möglich  ist. 
Noch  leichter  als  bei  festem  Zustand  vollzieht  sich  diese  Oxydation 
bei  alkoholischer  Lösung  von  Hydrazobenzol.  Daher  Zusatz  von 
et^ras  Schwefelammon  geboten. 

Zu  vollständiger  üeberführung  in  Azoderivat  empfiehlt  sich 
salpetrige  Säure,  üntersalpetersäure,  Halogen,  Quecksilberoxyd  oder 
geeigneter  Eisen  chlorid  unter  Verwendung  alkoholischer  Lösung. 

p-Azotoluol  wird  überhaupt  am  geeignetsten  aus  der  Hydrazo- 
verbindung  dargestellt,  indem  man  durch  die  am  Rückflusskühler 
im  Sieden  zu  erhaltende  alkoholische  Lösung  einen  Luftstrom 
leitet.* 

Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  kalt  gehaltene  al- 
koholische Hydrazobenzollösung  gelingt  es  übrigens  doch  auch, 
Dinitrosohydrazobenzol  (C6H5)2N2(NO)2  (!  ?)  zu  erhalten. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aldehyden  und  Ketonen  auf  Hydrazo- 
körper, die  übrigens  bedeutend  schwieriger  erfolgt,  als  auf  Hydra- 
zine,  tritt  Aldehyd-  bezw.  Ketoncarbonyl  mit  beiden  Imidgruppen 
gleichzeitig  in  Reaktion  unter  Bildung  der  sogen.  Hydrazolne. 

/NCßHj 
Benzaldehyd  und  Hydrazobenzol  geben  z.  B.  CeHjCH^   |  .' 

^NCßHs 
Mit  Acetanhydrid  vermag  Hydrazobenzol   ein  Mono-    und  ein 

Diaeetylderivat  zu  geben. 

Salze  von  Hydrazokörpern  sind  keine  bekannt,  da  Säuren  so- 
fortige ümlagerung  in  Diphenylbase  veranlassen. 

CßHs-NH       O6H4NH2 

I      =  I 
CßHs-NH       C6H4NH2 

Der  Anschluss   der  Phenylreste  aneinander  vollzieht  sich  hie- 

bei   in  der  Hauptsache  in   der  ParaStellung  zu  den  Amidgruppen 

und   nur  in  untergeordnetem   Grade  auch  in    der   Orthosteilung. 

Hydrazobenzol  z.  B.  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  gelöst,   giebt 

einestheils  1,  4,  1,  4  Diamidodiphenyl  (Benzidin),  anderntheils  auch 

etwas  1,  4,  1,  2  Diamidodiphenyl  (Diphenylin).   1  Thl.  o-Hydrazo- 

toluol  in  4  Thle.  erwärmter  koncentrirter  Salzsäure  nach  und  nach 

eingetragen  und  schliesslich  zum  Sieden  erhitzt,  giebt  beim  Erkalten 

einen  Krystallbrei  von  salzsaurem  Tolidin  (Diamidodimethyldiphenyl), 

*  Täuber,  Chem.  Ber.  1892.  1023. 

>  Cornelius  und  Homolka,  Chem.  Ber.  1886.  2240. 
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yerunreinigt  durch  etwas  Azotoluol.  Auch  ein  isomeres  Tolidin 
findet  sich  in  der  Mutterlauge.'  Hydrazoxjlole  werden  entweder 
trocken  oder  in  alkoholischer  Lösung  mit  massig  verdünnter  Salz- 
säure erhitzt.' 

Je  mehr  Seitenketten  im  Molekül  des  Hydrazokörpers  vor- 
handen sind,  um  so  schwieriger  bewerkstelligt  sich  die  ümlagerong 
in  Diphenylbase.'  Auch  Besetzung  der  Parastellung  erschwert 
dieselbe. 

p-Hydrazotoluol  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  behandelt, 
giebt  überhaupt  nicht  Diphenylderivat ,  sondern  o-Amidoditolyl- 
CH3 


amin 


4 


— NH 


NH.^ 


^  (S.  556). 


Von  den  Hydrazoxylolen  z.  B.  gab  das  aus  1,  3,  4  m-Nitro- 
xylol  erhältliche  Derivat  nur  wenig  Diamidodiphenyl.  Grossen- 
theils  war  Spaltung  in  Azoxylol  und  Xylidin  eingetreten.  Die  aus 
1,  2,  4  o-Nitroxylol  erhältliche  Hydrazoverbindung  gestattete  über- 
haupt keine  Umlagerung  in  Diphenylderivat. 

Wo  nur  die  Stellung  der  umlagerung  hinderlich  ist,  gelingt 
es  übrigens  meistentheils ,  die  entsprechenden  Diphenylderivate 
aus  den  betreffenden  Azoderivaten  mittelst  Zinnchlorür  abzuleiten, 
(vergl.  S.  555).  Es  kann  sich  also  manchmal  empfehlen,  statt  von 
den  Hydrazokörpern,  von  den  Azokörpern  auszugehen. 

VoUständig  in  Frage  gestellt  wird  aber  die  Umlagerung  in 
Diphenylderivat  durch  das  Vorhandensein  der  Amid-  und  der 
Hydroxylgruppe.  Nur  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  der  Snlfo- 
gruppe  und  nach  vorhergehender  Alkylirung  der  anwesenden  Hydro- 
xylgruppe ist  Umlagerung  beobachtet. 

Kap.  171.    Ableitung  von  Diazoamid. 

Während  bei  reichlicher  Anwendung  von  salpetriger  Säure 
und  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Mineralsäure  aromatische 
Monamine  Diazokörper  liefern  (vergl.  übrigens  Kap.  173),  entsteht 

^  Nölting  und  Werner,  Chem.  Her.  1890.  3253. 

*  Nölting  und  Stricker,  Chem.  Her.  1888.  3143. 
"  Schultz,  Chem.  Her.  1884.  476. 

*  Täuber,  Chem.  Ber.  1892.  1021. 
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bei   überschüssigem   Vorhandensein   des   Amidokörpers   namentlich 
in  alkoholischer  Lösung  Diazoamid. 

CßHsNHaHCl  +  HNO.^  ^  CßHäN^Cl  +  2H.^0 
C6H5N2CI  +  C6H5NH2  =  CeHsN^NHCßHj  +  HCl 

Es  bildet  sich  Diazoamidobenzol  z.  B.  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  oder  beim 
Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  2  Mol.  Anilin  mit  1  Mol. 
Amylnitrit. 

4C6H5NH2  +  NA  =  2C6H5N2NHC6H5  +  3H.2O 

Ebenso  verhält  sich  p-Toluidin.  o-  und  m-Toluidin  dagegen 
liefern  bei  gleicher  Behandlung  Amidoazokörper  (Kap.  173). 

Um  Toluol-o-Diazo-o-Toluidin  zu  erhalten,  müssen  2  Mol. 
o-Toluidin  bei  — 20*  in  ätherischer  Lösung  mit  1  Mol.  Amylnitrit 
in  einer  Reibschale  vereinigt  und  '/2  Tag  stehen  gelassen  werden. 
Durch  Zerreiben  des  Krystallkuchens ,  Absaugen,  Waschen  mit 
90^/oigem,  sodann  mit  verdünnterem  Alkohol  wird  dasselbe  ge* 
reinigt.'  Auch  für  andere  Diazoamide  soll  sich  diese  Art  der 
Reinigung  empfehlen. 

30,4  g  m-Nitro-p-Toluidin  in  250  g  Alkohol  suspendirt  und 
mit  7,5  g  Salpetersäure  (1,52)  und  8,5  g  Kaliumnitrit  in  Form  von 
gesättigter  wässriger  Lösung  versetzt,  geben  Diazoamidodinitro- 
tolnol,  das  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt wird.* 

Bei  Darstellung  gemischter  Diazoamide  muss  aber  von  Diazo- 
salz  ausgegangen  werden.  Lösung  von  185  g  Anilin  (1  Mol.)  z.  B. 
in  340  g  Salzsäure  (1,175)  und  1000  g  Wasser  in  üblicher  Weise 
mit  100  g  93^/oigem  Natriumnitrit  diazotirt  und  nach  10  Minuten 
langem  Stehen  in  das  ebenfalls  gut  gekühlte  Gemisch  von  155  g 
feingepulvertem  p-Toluidin ,  500  g  Natriumacetat  und  1000  bis 
1500  g  Wasser  eingetragen,  giebt  Diazoamidobenzol-p-Toluol,  das 
sich  schnell  in  Form  eines  gelben,  flockigen,  aus  Ligroln  um- 
znkrystallisirenden  Niederschlages  bildet.^  135  g  Anilin  an  Stelle 
obiger  155  g  p-Toluidin  verwendet,  geben  Diazoamidobenzol.  155  g 
p-Toluidin  diazotirt  und  in  analoger  Weise  wie  oben  mit  135  g 
Anilin  kombinirt,  geben  das  auch  aus  Diazobenzol  und  p-Toluidin 
entstehende  Diazoamidobenzol-p-Toluol.  Auch  das  aus  Diazobenzol- 
chlorid    und   p-Bromanilin    erhältliche   Diazoamid    ist  vollständig 

>  HeuBler,  Chem.  Her.  189L  4161. 
'  NiementowBki,  Chem.  Her.  1889.  2862. 
•  Nölting  und  Binder,  Chem.  Ber.  1887.  8005. 
Seelig,  Organisotae  Reaktionen  and  Reagentien.  86 
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identiflch  mit  dem  ans  p-Bromdiazobenzolchlorid  and  Anilin  dar- 
stellbaren. 

Sind  Diaioamide  nicht  oder  schwer  krystallisirbary  wie  z.  B. 
das  Diazoamid  von  o-Toloidin,  so  kann  sich  zur  Darstellung  ein* 
heitlicher  wie  gemischter  Diazoamide  Vermischen  von  1  Mol.  Amid 
und  1  Mol.  Chlorhydrat^  Versetzen  mit  1  Mol.  Natriomnitrit  unter 
Kühlung  mit  Eis  und  unter  fortwährendem  ümröhren,  Auinehmen 
mit  Aether  und  schnelles  Verdunsten  desselben  empfehlen.^ 

Curtiufl'  bringt  auf  reines  Anilinsalz  in  sehr  yerdünnter,  kalter, 
wässriger  Lösung  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  zur  Wirkung 
und  erhalt  sofort  vollkommen  reines  Diazoamidobenzol. 

a-  und  /^-Naphtylamin  geben  mit  Diazosalz  statt  der  zu  er- 
wartenden Diazoamide  immer  Amidoazokörper. 

Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  anderweitiger  Radikale,  welche, 
wie  z.  B.  die  Sulfogruppe,  mit  der  Amidgruppe  in  Wechselwir- 
kung zu  treten  vermögen,  wird  bei  der  Behandlung  ätherischer 
oder  wftssriger  Suspensionen  mit  salpetriger  Säure  kein  Diazoamid. 
sondern  Diazoderivat  erhalten,  das  allerdings  auch  aus  unsubsti- 
tuirtem  Diazoamid  als  Endprodukt  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  bei  intensiverer  Behandlung  damit  zu  entstehen  vermag. 
Amidobenzolsulfosäuren  vermögen  übrigens  überhaupt  kein  Diazo- 
amid weder  mit  sich  selbst  noch  mit  anderen  aromatischen  Amiden 
zu  geben.  Nur  mit  Piperidin  ist  ein  Diazoamid  der  Diazosulfanil- 
säure  bekannt.  Dagegen  lassen  sich  Amidobenzo@säuren  sowohl 
mit  sich  selbst  wie  mit  andern  Aminen  zu  Diazoamid  kombiniren. 

Bei  der  Kombination  von  Diazosalzen  mit  sekundärem  aro- 
matischem Amin,  für  welche  sich  das  Nölting-Binder'sche  Verfahren 
empfehlen  kann,  ist  es  nicht  gleichgiltig,  ob  man  das  eine  oder 
andere  Amin  in  Form  der  sekundären  Base,  bezw.  in  Form  des 
Diazosalzes  anwendet.  Es  entstehen  hiebei  verschiedene  Produkte. 
Diazobenzol  mit  p-Bromäthylanilin  kombinirt,  giebt  ein  anderes 
Diazoamid  als  p-Bromdiazobenzol  und  Aethjlanilin.  Die  Identität 
von  Diazobenzolamido-p-Toluol  mit  Diazo-p-Toluolamidobenzol  ist 
also  wesentlich  bedingt  durch  das  Vorhandensein  des  Imidwasser* 
Stoffes. 

Mit  tertiären  aromatischen  Basen  geben  Diazosalze  Amido- 
azokörper. 

»  Nölting  und  Forel,  Chem.  Her.  1885.  2682. 
^  Chem.  Ber.  1890.  3035;  vergl.  auch  Stadel  und  Bauer,  Chem.  Ber. 
1886.  1952. 
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Benzylamin  und  auch  Tetrabydro-/9-Naphtylamiii  reagiren 
mit  aromatischen  Diazokörpem  ganz  analog  den  primären  aroma- 
tischen Basen,  geben  also  Diazoamid.^  In  Methyl-,  Aethyl-,  AUyl- 
amin  dagegen  werden  vorwiegend  beide  Wasserstoffatome  der  pri- 
mären Amidgruppe  gleichzeitig  durch  die  Diazogruppe  ersetzt  unter 
Bildung  sogen.  Bidiazoamide.  ^ 

3C2H5NH2  +  2C7H7N2CI  =  CaHjNCNjCyH^)^  +  2G2HjyNH2HCl 

Sekundäre  Basen  der  Fettreihe  dagegen  verhalten  sich  analog 
denen  der  aromatischen  Eeihe. 

2(CH3)2NH  +  CßELjN^Cl  =  (CH3)2NN2C6H3  +  (CHg^jNHHCl 

Tertiäre  Amine   der  Fettreihe  sind  unwirksam  auf  Diazosalze. 


Kap.  172.    Eigenschaften  der  Diazoamide. 

I>ie  aromatischen  Diazoamide  sind  meist  krystallisationsfHhig 
und  von  gelber  Farbe,  die  sie  aber  wahrscheinlich  nur  den  Ver- 
unreinigungen durch  Amidoazokörper  verdanken. 

Bidiazoamide  der  primären  Amine  der  Fettreihe  krystallisiren 
ebenfalls  meist  gut;  Diazoamide  sekundärer  Amine  der  Fettreihe 
dagegen  sind  meistens  ölfßrmig  und  wenig  beständig.  Dasselbe 
trifipfc  übrigens  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade  für  die  nicht 
krystallisationsflüiiigen  Diazoamide  primärer  aromatischer  Amine 
zu.  Jedenfalls  ist  es  rathsam,  solche  sofort  zu  verarbeiten,  wenn 
man  sicher  sein  will,  dass  keine  ungeregelte  Umlagerung  in  Amido- 
azoderivat  vor  sich  gegangen  ist. 

Die  krystallisationsfähigen  Diazoamide  schmelzen  zum  Theil 
unzersetzt  und  verpuffen  bei  stärkerem  Erhitzen.  Diazobenzol- 
dimethylamin  in  kleinen  Mengen  der  Destillation  unterworfen,  ist 
sogar  unzersetzt  flüchtig. 

Mit  8 — 10  Thln.  flüssigem  Paraffin  Übergossen,  in  welchem  sich 
Diazoamide  beim  Erwärmen  lösen,  vollzieht  sich  die  Zersetzung  der 
selben  beim  Erhitzen  auch  in  grösseren  Mengen  vollständig  gefahrlos. 
Zwei  Drittel  des  Gesammtstickstoffs  entweichen  als  solcher  aus  Diazo- 
amidobenzol,  Diazobenzolbenzylanilin  und  Diazobenzolpiperidin.  Aus 
Diazoamidobenzol  entsteht  hiebei  p-  und  o-Amidodiphenyl,  entsteht 
femer  Diphenyl,  Benzol  und  Anilin.  Aus  Diazobenzolbenzylanilin 
C6H5N:NN(CßH3)CH2C6H5  entsteht  Benzol,  Benzylanilin  und  Benzy- 
lidenanilin.    Benzoldiazopiperidin  CgHjNrNNCjHio,  das  für  sich  er- 

*  Bamberger  und  Müller,  Chem.  ßer.  1888.  1112. 
2  Goldschmidt  und  Badl,  Chem.  Ber.  1889.  933. 
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hitzt,  ebenfalls  grossentheils  anzersetzt  zu  destilliren  vermag,  giebt 
beim  Erhitzen  mit  Paraffin  52 ^/o  der  Theorie  an  Benzol,  giebt 
femer  Piperidin,  Anilin,  Diphenyl  und  andere  Produkte.  Benzol- 
diazodimethylamin  giebt  Benzol,  Diphenyl,  Dimethylamin  etc.^ 

Mit  Wasserdämpfen  sind  Diazoamide  der  Fettreihe  flüchtig. 
Andere  Diazoamide  sind  nicht  flüchtig.  In  Wasser  sind  Diazoamide 
unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Zum  Umkrysta]lisiren  empfiehlt  sich  Ligroltn  oder  Benzol, 
weniger  Alkohol. 

Diazobenzoldimethylamin  hat  noch  deutlich  basische  Eigen- 
schaften. Schwächer  sind  solche  bei  aromatischen  Diazoamiden; 
doch  vermögen  dieselben  beim  Versetzen  ihrer  alkoholischen  Lö- 
sungen mit  salzsaurem  Platinchlorid  noch  Platindoppelsalze,  C^^^iiNs 
HClPtCl4  z.  B.  zu  geben,  vermögen  allerdings  bei  Zusatz  von  alko- 
holischer Silbemitratlösung  auch  Silbersalz  zu  bilden,  also  sauren 
Charakter  zu  bethätigen. 

Auch  Ersatz  des  Imidwasserstoffs  mittelst  Alkyljodid  und  Kali- 
lauge (oder  Natriumäthylat)  durch  Alkyl  gelingt  ziemlich  leicht.' 
Die  derart  erhältlichen  alkylirten  Diazoamide  sind  aber  nicht 
identisch  mit  den  aus  Diazosalz  und  sekundärem  Amin  erhältlichen 
Diazoamiden.  Vermischt  man  jedoch  z.  B.  das  aus  Diazobenzol 
und  p-Bromäthylanilin  erhältliche  Diazoamid  mit  äquivalenten 
Mengen  des  aus  p-Bromdiazobenzol  und  Aethylanilin  dargestellten 
Diazoamids,  so  zeigt  dieses  Gemisch  ganz  dieselben  Eigenschaften, 
wie  das  direkt  äthylirte,  ursprünglich  aus  Diazobenzol  und  p-Brom- 
anilin  oder,  was  gleichbedeutend,  aus  p-Bromdiazobenzol  und  Anilin 
dargestellte  Diazobenzoläthylanilin. 

Bei  Vorhandensein  eines  freien  Imidwasserstoffs  in  der  Diazo- 
amidpruppe  ist  sonach  einem  gemischten  Diazoamid  immer  die 
Möglichkeit  geboten,  im  Sinne  zweier  verschiedener  Formeln  zu 
reagiren.  Manchen  Reagentien  gegenüber  kommen  nun  immer 
beide  Formeln  gleichzeitig,  anderen  Reagentien  gegenüber  kommt 
nur  die  eine  oder  die  andere  Formel  zur  Geltung.^ 

Man  kann  sich  diese  Doppelnatur  gemischter  primärer  Diazo- 
amide mit  Addition  von  Wasser  oder  Säure  und  darauffolgender 
Wiederabspaltung  7on  Wasser  bezw.  Säure  erklären.     Tritt  z,  B. 

1  Hensler,  Lieb.  Ann.  260.  227.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  29. 
'  Vergl.  auch  Meldola  und  Streatfield,  Chem.  News  65.  307.    Cen- 
tralbl.  1892.  II.  214. 

*  Meldola  und  Streatfield,  Chem.  See.  1889.  I.  412. 
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aus  dem  Additionsprodukt  BNH  =  NCINHR',  wie  es  aus  dem 
Diazoamid  RN:NNHR'  durch  Addition  von  Chlorwasserstoff  ent- 
standen gedacht  werden  kann,  bei  darauffolgendem  Wiederaustritt 
von  Chlorwasserstoff  der  ursprüngliche  Imidwasserstoff  mit  dem 
Chlor  zusammen ,  so  entsteht  das  komplementäre  Diazoamid 
RNHNrNR'.' 

Reagentien  gegenüber  verhalten  sich  Diazoamide  im  AU- 
g'emeinen  wie  Diazokörper,  nur  kommt  zu  den  den  Diazokörpem 
eigenen  Zersetzungsprodukten  immer  noch  das  eine  Amidmolekül 
hinzu.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  z.  B.  zerfallen 
Diazoamide  der  Fettreihe,  welche  in  der  Kälte  unzersetzt  löslich 
sind,  ebenso  wie  die  unlöslichen  aromatischen  Diazoamide  in  Phenol, 
Stickstoff  und  das  Salz  des  betreffenden  Amins. 
CßH5N2N(CH3)2  +  HCl  +  H2O  =  CßHsOH  +  (CHaJ^NHHCl  +  2  N 
CßHsN^NHCeHj  +  HCl  +Kfi  =  CßHjOH  +  CeHaNH^HCl  +  2N 

Analog  verhalten  sich  auch  die  aus  Diazosalz  und  sekundärem 
fettem  oder  aromatischem  Amin  sich  ableitenden  sekundären  Diazo- 

« 

amide.  Primäre  gemischte  Diazoamide  der  aromatischen  Reihe 
jedoch  verhalten  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  wie  Oemische  zweier  verschiedener  Diazoamide.  Es 
werden  also  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Phenole,  wie  auch  zwei 
verschiedene  Amine  erhalten.  Diazobenzol-p-Toluidin  (gleichbe- 
deutend mit  Diazo-p-Toluolanilin)  giebt  z.  B.  Phenol  sowie  Kresol 
einer-  und  p-Toluidin  sowie  Anilin  andererseits. 

Auch  die  aus  primären  Basen  der  Fettreihe  sich  ableitenden 
Bidiazoamide  zerfallen  mit  verdünnten  Säuren  ähnlich.  Bidiazo- 
toluoläthylamin  z.  B.  giebt  p-Kresol  sowie  Aethylalkohol  einer- 
und Aethylamin  sowie  p-Toluidin  andererseits.  Diazobenzoltetra- 
bydro-/i-Naphtylamin  giebt  unter  Einfluss  von  verdünnten  Säuren 
Anilin  und  Dihydronaph talin.  Bromwasserstoffsäure  erzeugt  statt 
Dihydronaphtalin  Naphtalin. 

Durch  koncentrirte  Salzsäure,  sowie  durch  koncentrirte  Brom- 
und  Jodwasserstoffsäure  werden  namentlich  die  aus  sekundären 
Basen  der  Fettreihe  sich  ableitenden  Diazoamide  sehr  glatt  ge- 
spalten unter  Bildung  von  Halogenbenzol  und  von  sekundärem 
Amin.' 

CeHöN^NCCaHj)^  +  2HC1  =  CßHsCl  +  (C2H3)2NHHC1  +  2N 

Auch  bei  Anwesenheit  der  Nitrogruppe  im  aromatischen  Kern 

>  Meldola  und  Streatfield,  Chem.  Ber.  1886.  3252. 

«  Wallach,  Lieb.  Ann.  235.  233.    Chem.  Ber.  1886.    Kef.  752. 
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gelingt  derart  die  Einfnhrang  Ton  Halogen  an  Stelle  der  Amid- 
gmppe  des  Diazorestes.  *  Gasförmiger  Chlorwasserstoff  in  der  Käite 
einwirkrad,  giebt  Diazobenzolchlorid  und  Ghlorhydrat  von  sekon- 
d2Lrer  Base. 

Aetherische    Lösung    von    Diazoamidobenzol    mit    fttherischer 
Bromlösnng  versetzt,   giebt  Diazobenzolbromid  und  Tribromanüin. 
CfiHsN^NHCeHs  +  6Br  =  CeHjN^Br  +  CßBjBrsNHi  +  2HBr 

Diazobenzol-p-Toloidin  (gleichbedeutend  mit  Diazo-p-Toluol- 
anilin)  in  Benzol  gelöst,  mit  einer  Benzollösung  von  Brom  ver- 
setzt, giebt  Diazo-p-Toluolbromid  und  Tribromanilin ,  verhält  sidi 
also  dem  Brom  gegenüber  wie  einheitliches  Diazotoluolanilin. 

Bei  der  Behandlung  mit  überschüssiger  salpetriger  Sftnre  setzen 
sich  Diazoamidokörper  langsam  in  Diazokörper  um. 

Durch  Zinkstaub  und  Eisessig  in  alkoholischer  Lösung  werden 
Diazoamide  zu  Hydrazin  und  Amin  reducirt. 

CßHsN^NHCeHj H-  4H  =  CßHjNHNH^  +  CeH^NH^ 

Gemischtes  prim&res  Diazoamid  der  aromatischen  Reihe  giebt 
in  alkoholischer  Lösung  mit  salzs&urehaltigem  Zinnchlorür  bei 
niederer  Temperatur  behandelt  zwei  verschiedene  Hjdrazine  sowohl, 
wie  zwei  verschiedene  Amine.'  Von  alkalischen  Beduktionsmitteln 
und  auch  von  metallischem  Natrium,  das  auf  alkoholische  Lösung 
zur  Wirkung  gebracht  wird,  wird  Diazoamidobenzol  kaum  an- 
gegriffen.' 

100  g  Diazoamidobenzol  mit  einem  Gemisch  von  60  g  Acet- 
anhydrid  und  300  g  absolutem  Aether  Übergossen,  und  bis  zu  völliger 
Auflösung  durchgeschüttelt,  erstarren  nach  fünf  Wochen  vollständig 
zu  einer  Krystallmasse  von  Benzoldiazoacetanilid,  aus  welchem  sich 
mittelst  Natriumäthylatlösung  wieder  Diazoamidobenzol  erhalten 
lässt.**  Direktes  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  hat  explosionsartige 
Zersetzung  zur  Folge.  Toluol-o-Diazo-o-Toluidin  unter  Zusatz  von 
Benzol  mit  Acetanhydrid  erwärmt,  giebt  Indazol  (Kap.  256). 

Diazoamidokörper  sind  nun  sehr  geneigt,  in  entsprechende 
Amidoazokörper  überzugehen.  Diazoamidobenzol  z.  B.  in  alkoho- 
lischer Lösung  sich  selbst  überlassen,  lagert  sich  mit  der  Zeit  in 
p-Amidoazobenzol  um. 

C6H5N:NNHC6H5  =  CßH^N :  NC6H4NH.2 

'  Meldola   und  Salomon,    Cbem.   Soc.   I.    774. 
Ref.  752. 

«  Nölting  und  Binder,  Chem.  Ber.  1887.  3005. 
»  Friswell  und  Green,  Chem.  Ber.  1886.  2035. 
*  Heualer,  Chem.  Ber.  1891.  4157. 
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Ziemlich  glatt  geht  diese  Umlagening  bei  mehrstündigem  Stehen 
der  mit  etwas  salzsaurem  Anilin  versetzten  alkoholischen  Lösung 
und  noch  leichter  bei  gelindem  Erwärmen  einer  mit  etwas  salz- 
sanrem  Anilin  versetzten  Auflösung  des  Diazoamidobenzols  in 
Anilin  vor  sich.  Frisch  dargestelltes,  durch  Abpressen  gereinigtes, 
noch  feuchtes  Diazoamidobenzol  in  zwei-  bis  dreifacher  Menge  Anilin 
gelöst,  mit  etwa  dem  zehnten  Theil  des  Diazoamidobenzols  an  salz- 
saurem  Anilin  versetzt  und  eine  Stunde  auf  höchstens  40®  erwärmt, 
giebt  z.  B.  p-Amidoazobenzol.  ^  Eine  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
gekochte  Probe  soll  keinen  Stickstoff  (herrührend  von  unverändertem 
Diazoamid)  mehr  entwickeln.  Nach  weiterem  248tündigem  Stehen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  durch  Eintragen  in  überschüssige 
Salzsäure  das  Amidoazobenzol  in  Form  seines  Chlorhydrats  zur 
Abscheidung  gebracht  werden,  oder  aber  es  kann  zunächst  mit  der 
zur  Bindung  der  vorhandenen  Salzsäure  genau  erforderlichen 
Menge  koncentrirter  Kali-  oder  Natronlauge  versetzt,  durch  Ab- 
treiben mit  Wasserdampf  sodann  vorhandenes  Anilin  entfernt  und 
nun  erst  in  Salzsäure  eingetragen  werden.  In  letzterem  Fall  muss 
aber  vor  dem  Behandeln  mit  Wasserdampf  die  Salzlauge  entfernt 
werden. 

Etwas  schwieriger  gestaltet  sich  die  Umlagerung  in  Amido- 
azoderivat  bei  besetzter  Parastellung.  Diazobenzol-p-Toluidin  z.  B. 
in  die  zwei-  bis  dreifache  Menge  p-Toluidin,  das  mittelst  Wasserbad 
geschmolzen  wurde,  eingetragen,  auf  je  1  Mol.  Diazoamid  mit  1  MoL 
trocknem  salzsaurem  p-Toluidin  erwärmt  und  10—12  Stunden  mittelst 
Wasserbad  auf  65®  erhitzt,  giebt  Amidoazo-p-Toluol,  das  in  obiger 
Weise  mittelst  Wasserdampf  von  p-Toluidin  grossentheils  befreit  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Essigester  vollends  ge- 
reinigt wird.* 

Diazoamidobenzol  mit  p-Toluidin  und  dessen  Ohlorhydrat  be- 
handelt, giebt  Amidoazotoluol,  Diazoamido-p-Toluol  dagegen  giebt 
mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  Amidobenzolazotoluol. 

Vermittelt  werden  diese  ümlagerungen  allenfalls  durch  den 
Chlorwasserstoff  des  Chlorhydrates  und  als  Zwischenprodukte  kommen 
meistentheils  zunächst  die  den  entstehenden  Amidoazokörpem  ent- 
sprechenden Diazoamide  in  Betracht.'   Bei  der  mittelst  p-Toluidin 


>  StAdel  und  Bauer,  Cbem.  Ber.  1886.  1953. 

*  Nölting  und  Witt,  Chem.  Ber.  1884.  78;  vergl.  auch  Zincke  und 
Lawson,  Chem.  Ber.  1886.  1452. 

'  Goldschmidt  und  Bardacb,  Chem.  Ber.  1892.  1353. 
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und  dessen  Chlorhjdrat  bewerkstelligten  Umlagerang  von  Diazo- 
amidobenzol  entsteht  z.  B.  znnächst  Diazoamido-p-Tolnol  nnd  dann 
erst  Amidoazotoluol.  Diazoamido-p-Tolnol  jedoch  mit  Anilin  nnd 
salzsaarem  Anilin  behandelt,  giebt  zunächst  Diazobenzol-p-Tolnidin, 
das  seinerseits  dnrch  Anilin  und  salzsanres  Anilin  direkte  Um- 
wandlung in  Amidobenzolazotolaol  erfährt.  Ausser  Amidoazo* 
körpem  sind  bei  solchen  Umlagemngen  anch  Azophenine  (S.  164 
und  S.  524)  and  ähnliche  Nebenprodukte  beobachtet. 

Unterwirft  man  Diazobenzol-p-Tolaidin  (gleichbedeatend  mit 
Diazo-p-Tolaolanilin)  der  Behandlang  mit  2  Thln.  Anilin  und 
Vs  Tbl.  salzsaarem  Anilin  bei  60^,  so  entsteht  Amidoazobenzol 
and  p-Tolaidin.  £s  verhält  sich  dieses  Diazoamid  also  wie  ein- 
heitliches Diazobenzol-p-Tolaidin. 

Wird  das  ausschliesslich  nur  aus  p-Nitrodiazobenzolchlorid  und 
Anilin  erhältliche  p-Nitrodiazobenzolanilin  der  Behandlung  mit 
6—8  Thln.  Anilin  und  1  Tbl.  salzsaurem  Anilin  bei  60®  unter- 
worfen, so  entsteht  sowohl  Amidoazobenzol,  als  auch  p-Nitroamido- 
azobenzol,  entsteht  ferner  p-Nitranilin  und  Anilin. 

Ebenso  wie  salzsaures  Salz  unter  Mitwirkung  von  freier  pri- 
märer Base,  vermag  auch  Salz  von  tertiärer  Base  unter  Mitwirkung 
von  freier  Base  solche  Umlagerung  zu  vermitteln.  Diazobenzol- 
p-Toluidin  z.  B.  statt  mit  Anilin  and  salzsaurem  Anilin  mit  ent- 
sprechenden Mengen  von  Dimethjlanilin  und  von  salzsaurem  Di- 
methylanilin  behandelt,  giebt  Dimethylamidophenjlazo-p-Tolyl;  das 
Diazoamid  verhält  sich  also  wie  einheitliches  Diazotoluolanilin. 

Auf  Diazobenzoldimethylamin  erfolgt  die  Einwirkung  von 
salzsaurem  Anilin  unter  Bildung  von  Amidoazobenzol  und  salz- 
saurem Dimethylamin. 

Bidiazobenzolmethylamin  mit  salzsaurem  Anilin  in  alkoholischer 
Lösung  gekocht,  giebt  ebenfalls  Amidoazobenzol. 

In  analoger  Weise  wie  in  vorstehenden  Fällen  Amidoazoderivat 
entsteht,  kommt  unter  Einfluss  eines,  behufe  Bildung  von  Phenolat, 
mit  etwas  Alkali  versetzten  Phenols  Umlagerung  von  Diazoamid 
in  Oxyazoderivat  zu  Stande.  Diazobenzol-p-Toluidin  z.  B.  in  über- 
schüssigem Phenol  gelöst,  und  unter  Zusatz  von  etwas  festem 
Natronhydrat  auf  60®  erwärmt,  bis  beim  Kochen  einer  Probe  mit 
verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  keine  Stickstoflfentwicklung 
(Diazoamid)  mehr  bemerkbar  ist,  sodann  mit  Alkali  übersättigt 
und  mit  Wasserdampf  von  abgespaltetem  p-Toluidin  befreit,  giebt 
Oxyazobenzol.  Das  Diazoamid  verhält  sich  also  wie  einheitliches 
Diazobenzol-p-Toluidin.    Das  durch  etwas  schmierige  Produkte,  die 
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sich  beim  Abdestilliren  mit  Wasserdampf  gebildet  haben,  verun- 
reinigte Ozjazobenzol  lässt  sich  durch  Aufnehmen  mit  Essigester, 
Entziehen  mittelst  Natronlauge,  Fällen  mit  Salzsäure  und  Um- 
krystallisiren  aus  Essigester  reinigen. 

p-Nitrodiazobenzolanilin  mit  doppeltem  Gewicht  Phenol  und 
etwas  Aetznatron  einige  Stunden  auf  60°  erwärmt,  giebt  Oxyazo- 
benzol  und  p-Nitranilin,  verhält  sich  also  in  diesem  Fall  wie  Diazo- 
benzol-p-Nitranüin . 

In  höherem  Grade  als  primäres  Amin  scheint  also  Phenol  bei 
gemischtem  Diazoamid  einen  einheitlichen  Verlauf  der  Umlagerung 
zu  bedingen. 

Durch  diese  Wirkungsweise  von  Phenol  ist  dasselbe  ein  ge- 
eignetes Mittel,  um  sich  von  der  Abwesenheit  von  Amidoazoderivat 
in  Diazoamid  zu  überzeugen. 

Etwas  mehr  als  1  Mol.  Resorcin  mit  1  Mol.  Diazoamidobenzol 
*/t  Stunde  auf  Schmelztemperatur  erwärmt,  sodann  in  Natronlauge 
eingegossen,  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  Anilin  befreit,  giebt 
bei  Zusatz  von  Essigsäure  eine  Fällung  von  Dioxyazobenzol,  welche 
durch  mehrmaliges  Aufnehmen  mit  Alkohol  und  Fällen  der  alko- 
holischen Lösung  mit  Wasser  gereinigt  wird.^ 

In  besonders  schönen  Krystallen  sollen  sich  auch  durch  Er- 
hitzen alkoholischer  Lösungen  von  Diazoamid  und  Phenol  Oxyazo- 
körper  erhalten  lassen. 

Kap.  173.    Ableitung  von  Amidoazokörpern. 

Die  auf  einer  Umlagerung  von  Diazoamidoderivat  in  Amido- 
azoderivat beruhende  Ableitung  von  Amidoazokörpern  ist  Seite  561 
besprochen  worden.  Die  Azogruppe  bewerkstelligt  hiebei  ihren 
Anschluss  an  den  aromatischen  Kern  in  der  Parastellung  zur  Amid- 
gruppe.  Bei  besetzter  Parastellung  tritt  sie  an  die  Orthostelle,  doch 
erschwert  die  Besetzung  der  Parasteile  die  Umlagerung  merklich. 
Es  kommt  dies  auch  darin  zum  Ausdruck,  dass  o-  sowie  m-Tolui- 
din  in  alkoholischer  Lösung  oder  auf  Chlornatriumlösung  schwim- 
mend durch  einfache  Behandlung  mit  gasförmiger  salpetriger  Säure 
in  Amidoazotoluol  übergeführt  werden  können,  p-Toluidin  dagegen 
unter  gleichen  Umständen  Diazoamid  liefert. 

Versetzt  man  o-  oder  m-Toluidin  in  ätherischer  Lösung  mit 
Aethylnitrit,  so  liefern  auch  sie  ausschliesslich  Diazoamid.     Naph- 

'  B.  Fischer  und  Wimmer,  Chem.  Ber.  1887.  1578. 
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tylamine  aber  liefern  selbst  nnter  diesen  Umständen  beträchtlidie 
Mengen  Amidoazoderivat,  sind  also  besonders  geneigt  zur  Bildung  von 
Amidoazoderivat,  was  mannigfach  zum  Ausdruck  kommt  und  wesent- 
lich zu  der  ausgiebigen  Heranziehung  der  Naphtalinderivate  zur  Ablei- 
tung von  Amidoazokörpem  (und  auch  Oxyazokörpem)  beigetra^^en  hat. 

Statt  nun  zunächst  Diazoamid  und  aus  diesem  durch  ent- 
sprechende ümlagerung  Amidoazoderivat  darzustellen,  kann  auch 
beides  in  einer  Operation  vereinigt  werden.  1  Mol.  salzsaures 
Anilin  z.  B.  in  5 — 6  Thln.  Anilin  gelöst  und  bei  einer  Temperatur 
von  30 — 40^  mit  einer  koncentrirten  Lösung  von  etwas  weniger 
als  1  Mol.  Natriumnitrit  versetzt,  sodann  1—2  Stunden  auf  40* 
erwärmt  und  noch  40  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen,  geben  Amidoazobenzol.  ^ 

2  Mol.  salzsaures  cf-Naphtylamin  in  ziemlich  viel  Wasser  ge- 
löst, mit  1  Mol.  Natriumnitrit  und  hierauf  mit  Sodalösung  bis  zu 
schwach  alkalischer  Reaktion  versetzt,  geben  quantitative  Ausbeute 
an  Amidoazonaphtalin.^ 

24  g  o-Toluidin  (2  Mol.),  69  g  Natriumnitrit  (1  Mol.),  2500  g 
Wasser  und  60 — 100  g  Chlorammon  miteinander  gekocht,  geben 
o-Amidoazotoluol.  *  Das  Chloranmion  vertritt  dabei  die  SteUe  der 
zur  Entbindung  der  salpetrigen  Säure  erforderlichen  freien  Säure, 
wirkt  dementsprechend  allmählig  und  nur  in  der  Wärme. 

Vielfach  werden  zur  direkten  Ableitung  von  Amidoazokörpem 
auch  Diazosalze  unter  entsprechenden  Umständen  auf  Amidokörper 
zur  Wirkung  gebracht.  Die  Bedingungen,  unter  denen  diese  Art 
der  Ableitung  von  Amidoazokörpem  gelingt,  sind  in  jedem  ein- 
zelnen Fall  durch  den  Versuch  zu  ermitteln.  20  g  krystallisirtes 
Diazobenzolsulfat  in  50  g  Wasser  gelöst,  mit  gleichem  Volum  Al- 
kohol verdünnt  und  mit  alkoholischer  Lösung  von  14  g  freiem 
/7-Naphtylamin  oder  von  entsprechenden  Mengen  eines  Salzes 
desselben  versetzt,  geben  z.  B.  Amidonaphtylazol}enzol.^ 

Gleiche  Moleküle  p-Diazobenzolsulfosäure  und  salzsaures  Anilin 
in  wässriger  Lösung  vermischt  und  24  Stunden  stehen  gelassen, 
^eben  einestheils  Amidoazobenzolsulfosäure,  anderntheils  Sulfanil- 
säure  und  Diazobenzolchlorid.  Bei  Verwendung  von  salzsaurem 
o-Toluidin  verläuft    die  Umsetzung  vorwiegend,   bei  Verwendung 

*  Stadel  und  Bauer,  Ghem.  Ber.  1886.  1953. 
»  Nietzki  und  GoU,  Ghem.  Ber.  1885.  298. 

»  Gräseier,  Patent  14950.  28./11.  1880.    Ghem.  Ber.  1881.  2079. 

*  Lawson,  Ghem.  Ber.  1886.  798. 
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von  salzsaorem  p-Tolnidin  sogar  ausschliesslich  in  letzterem  Sinn. 
CK-  oder  /^-Naphtylamin  dagegen  in  Form  des  salzsauren  Salzes 
oder  in  Form  der  freien  Basen  auf  Diazobenzolsulfosäare  zar  Wir- 
]^^Q^g  gebracht,  geben  ausschliesslich  Amidoazoprodakt.  * 

Salzsaares  /7-Naphtylamin  fein  pulvrisirt  in  etwa  30  Thln. 
Wasser,  das  5  Mol.  Salzs&ure  enthält,  snspendirt,  unter  Eisküh- 
lnng  mit  1  Mol.  Natriamnitrit  und  nach  eingetretener  Lösung 
mit  der  Lösung  von  1  Mol.  salzsaurem  c^-Naphtylamin  versetzt, 
geben  gemischtes  Amidoazonaphtalin ,  das  sich  nach  128tündigem 
Stehen  in  braunyioletten  Erjstallen  abscheidet.' 

Wassrige  Lösung  von  Diazobenzolsalz  bei  Gregenwart  von 
Natriumacetat  unter  Kühlung  auf  Acetonlösung  von  a-/?-Dinaph- 
tjlamin  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  ebenfalls  Amidoazoderivat.' 
Der  Anschluss  der  Diazogruppe  vollzieht  sich  hiebei  in  der  «r-Stel- 
limg  an  den  in  /^-Stellung  gebundenen  Naphtalinkern ,  was  bei 
der  Behandlung  mit  Mineralsäuren  Azinbildung  zur  Folge  hat  (vergl. 
Kap.  267).  Wird  die  Diazolösung  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  und 
bei  einer  Temperatur  von  40 — 50°  der  ei;-/^-Naphtylaminlösung  zu- 
gesetzt, so  wird  statt  der  o^-Stelle  des  in  /^-Stellung  gebundenen 
Naphtalinrestes  zum  Theil  auch  die  ParaStellung  des  in  c^r-Stellung 
gebundenen  Naphtalinrestes  von  dem  Anschluss  der  Diazogruppe 
betroffen.  Durch  Gleichzeitigkeit  beider  Vorgänge  entsteht  ausser- 
dem auch  noch  Biazoderivat. 

Meistens  kommen  hiebei  übrigens  alkoholische  Lösungen  in 
Anwendung.  Eine  aus  20  g  Anilin  in  üblicher  Weise  dargestellte 
Diazobenzolchloridlösung  z.  B.  langsam  und  unter  stetem  umrühren 
einer  noch  warmen  Lösung  von  47  g  Phenyl-  /::^-Naphtylamin  in 
etwa  900 — 1000  ccm  Alkohol  zugesetzt,  giebt  sofort  krystallinische 
Ausscheidung  von  Amidoazoderivat ,  das  zur  Reinigung  nur  noch 
mit  etwas  Alkohol  ausgekocht  zu  werden  braucht. 

1  Mol.  <^-Naphtylaminmonoazobenzol  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Natriumacetat,  sodann  tropfenweise  mit  koncentrirter  wässriger 
Lösung  von  Diazobenzolchlorid  versetzt,  giebt  e^-Naphtylaminbiazo- 
benzol,  dessen  Bildung  nach  128tündigem  Stehen  als  beendet  an- 
gesehen werden  kann.^ 

Benzidinmonosulfosäure  in  salzsaurer  Lösung  in  Bidiazoverbin- 

^  Griess,  Chem.  Ber.  1882.  2191. 
*  Nietzki  und  Göttig,  Chem.  Ber.  1887.  612. 
'  Matthes,  Chem.  Ber.  1889.  8845.  1890.  1825. 
^  Erobn,  Chem.  Ber.  1888.  3241. 
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dang  (Tetrazoverbindung)  verwandelt,  lässt  sich  gleichzeitig  sowohl 
mit  Naphtylamin  als  auch  mit  Naphtjlaminmonosxilfosäure  kom- 
biniren,  wenn  die  Bidiazolösung  langsam  einer  wässrigen  mit  Na- 
trium acetat  versetzten  Lösung  von  1  Mol.  salzsaurem  Naphtylamin 
zugesetzt  und  nach  kurzem  Stehen  dann  auch  die  Lösung  von  1  Mol. 
/y-naphtylaminsulfosaurem  Natrium  eingetragen  wird.* 

Salzsaures  Tetrahydrotoluchinolin  (6-Methyl-Tetrahydrochino- 
lin),  das  vermöge  der  4  addirten  Wasserstoffatome  den  Charakter 
von  sekundärem  Anilin  erlangt  hat,  mit  Diazobenzolsulfosäure  kom- 
binirt,  giebt  trotz  vorhandener  überschüssiger  Säure  ausser  Tetra- 
hydro-6-Methylchinolin-8-Azobenzolsulfosäure  auch  noch  sulfurirtes 
Benzoldiazoamido-Tetrahydromethylchinolin,  also  Diazoamid. 

Bei  Dimethyl-o-Toluidin  gelingt  eine  Vereinigung  mit  Diazo- 
körpern  überhaupt  nicht. - 

Die  aus  30  g  Anilin,  160  g  20**/oiger  Salzsäure  und  der  berech- 
neten Menge  Natriumnitrit  bereitete  Diazobenzolchloridlösung  in 
eine  lauwarme  Lösung  von  55  g  e^-Dimethylnaphtylamin  in  250  g 
90''/oigem  Alkohol  eingetragen  und  einige  Zeit  stehen  gelassen, 
bringt  beim  Versetzen  mit  rauchender  Salzsäure  prachtvoll  glän- 
zende, tief  indigblaue  Nadeln  von  salzsaurem  Benzolazo-e^-Dimethyl- 
naphtylamin  zur  Abscheidung.  ^ 

Eintragen  der  essigsauren  Lösung  von  Dimethylanilin  in  Diazo- 
benzollösung  giebt  nach  kurzer  Zeit  prachtvolle  Rothfärbung.  Mit 
Dimethyl-e^-Naphtylamincarbonsäure  liefert  Diazosulfanilsäure  den- 
selben Azofarbstoff,  wie  Dimethyl-a- Naphtylamin,  bewerkstelligt 
also  den  Anschluss  an  den  Naphtalinkem  unter  Verdrängung  der 
Carboxylgruppe.  * 

Kap.  174.    Eigenschaften  der  Amidoazokörper. 

Die  Amidoazokörper  sind,  wie  alle  Azokörper,  Farbstoffe  von 
meist  bräunlich  gelber  Farbe,  sind   meist  fest   und  krystallisirbar. 

Beim  Erhitzen  verflüchtigen  sie  sich  zum  Theil  unzersetzt,  je- 
doch erst  bei  sehr  hoher  Temperatur.    Amidoazobenzol  über  360®. 

Li  Wasser  sind  sie  in  geringem  Grade  löslich.  Zum  Um- 
krystallisiren  empfiehlt  sich  wasserhaltiger  Alkohol. 

'  Elberfeld,  Chem.  Ber.  1887.    Ref.  271. 

«  Weinberg,  Chem.  Ber.  1892.  1611. 

'  Eicker,  Chem.  Ber.  1890.  3803. 

*  Friedländer  und  Welraans,  Chem.  Ber.  1888.  3127. 
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Mit  1  Aequ.  Säure  bilden  Amidoazokörper  in  Wasser  bezw. 
wftssriger  Säure  meist  schwerlösliche,  in  heissem  Alkohol  leichtlös- 
liche Salze,  die  violett  oder  gelb  gefiLrbt  und  so  unbeständig  sind, 
dass  bei  entsprechender  Verdünnung  einer  Lösung  trotz  dem  Vor- 
handensein von  überschüssiger  Säure  Dissociation  eintritt. 

Zur  Isolirung  und  Beindarstellung  finden  namentlich  die  Chlor- 
hydrate ausgedehnte  Anwendung,  welche  durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  alkoholische  Lösung  der  freien  Amidoazokörper 
sehr  schön  krystallisirt  erhalten  werden. 

Aus  den  Salzen  werden  die  Amidoazokörper  durch  Eintragen 
der  alkoholischen  Lösungen  in  verdünntes  Ammoniak  (1  Vol.  kon- 
centrirtes  Ammoniak,  3—5  Vol.  Wasser)  oder  durch  Eintragen  in 
verdünnte  Natronlauge,  welch  letztere  zugleich  auch  verunreini- 
gendes Phenol  zurückzuhalten  vermag,  wieder  in  Freiheit  gesetzt. 

Vollständige  Reinigung  gelingt  aber  manchmal  sehr  schwer. 
Es  führt  sich  dies  wahrscheinlich  nicht  sowohl  auf  Verunreini- 
gungen durch  anderweitige  Körper,  als  namentlich  auf  die  Empfind- 
lichkeit der  Amidoazokörper  vor  Allem  gegen  höhere  Temperatur 
zurück.  Phenjlamidoazobenzol  (aus  Diazobenzol  und  Diphenylamin) 
z.  B.  kann  durch  einfaches  ümkrystallisiren  überhaupt  nicht  ge- 
reinigt, muss  vielmehr  in  Benzol  gelöst,  durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  Form  von  Chlorhydrat  gef&Ut,  nach  dem  Waschen 
mit  Benzol  getrocknet  und  mit  verdünntem  Ammoniak  zerlegt 
werden.  ^ 

Ein  noch  nicht  ganz  reines  Amidoazobenzol  wurde  durch  Lösen 
in  Alkohol,  Fällen  mit  Schwefelsäure  und  Zersetzen  des  Salzes  mit 
Ammoniak  rein  erhalten.'  Amidoazo-p-Toluol  dagegen  lässt  sich 
durch  einfaches  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Essigester 
reinigen. 

Durch  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  werden  Amidoazo- 
körper wie  auch  andere  Azokörper  sehr  leicht  in  mehr  oder  minder 
komplicirter  Weise  zersetzt.  10  Thle.  salzsaures  Amidoazobenzol 
mit  100  Thln.  Salzsäure  (1,12)  am  Rückflusskühler  gekocht  geben 
wesentlich  Anilin,  p-Phenylendiamin  und  gechlortes  Hydrochinon.' 
CeHsN^CßH^NH^  +  4HC1  =  CßH^NHa  +  NH2.C6H4NH2  +  4C1 

Verschiedene  aus  /9-Naphtylamin  und  Diazosalz  sich  ableitende 
Verbindungen  geben  übrigens  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 


*  Witt,  Chem.  Her.  1879.  260. 

'  Nölting  nnd  Binder,  Chem.  Ber.  1887.  3007. 

>  Wallach  und  KöUicker,  Chem.  Ber.  1884.  896. 
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unter  Entwicklung  von  Stickstoff  /9-Naphtylamin  und  das  dem 
Diazokörper  entsprechende  Phenol,  verhalten  sich  also  wie  Diazo- 
amide,  weichen  von  den  gemischten  Diazoamiden  aber  insofern  ab, 
als  ihr  Zerfall  offenbar  im  Sinne  einer  einzigen  Formel  sich  voll- 
zieht. In  hohem  Grade  erschwerend  auf  die  Regeneration  von 
/?-Naphtylamin  wirkt  das  Vorhandensein  einer  Sulfogruppe  und 
noch  mehr  das  einer  Nitrogruppe  im  Azokern. 

Benzolazophenyl-/?Naphtylamin  (aus  Diazobenzol  und  Phenyl- 
/i-Naphtylamin)  giebt  beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure 
(geeigneter  ist  Erhitzen  im  Rohr  und  noch  geeigneter  Kochen  mit 
5— 6facher  Menge  Eisessig  unter  Zusatz  von  1—1  */«  Thln.  kon- 
centrirter Salzsäure,  bis  bräunlich  gelbe  Lösung  erzielt  ist)  in  glatter 
Weise  Anilin  und  Naphtophenazin  (Kap.  267). 

CioHe  NHC'Hs  ^      ^      Cio^ev     I  y^^x  +  C6H5NH2 

Amidoazobenzol  soll  allerdings  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  nicht  zersetzt  werden.  Längeres  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salzsäure  aber  jedenfalls  nicht  rathsam. 

Phenolazo-  p-Amidotoluol  mit  rauchender  Salzsäure  im  Rohr 
auf  100^  erhitzt,  giebt  auch  Indulin  (Kap.  267). 

Mit  Schwefelammonium  geben  Amidoazokörper  im  Gegensatz 
zu  anderen  Azoköi*pem  nicht  Hydrazokörper,  sondern  erfahren 
ebenso  wie  durch  saure  Reduktionsmittel  Spaltung. 

CeH3N:NC6H4NH2  +  4H  =  CßHsNH^  +  NH2CeH4NH2 
Es  empfiehlt  sich  dieses  Verhalten  in  manchen  Fällen  zur  Ab- 
leitung von  Diamin.  10  g  des  aus  Diazobenzol  und  /^-Naphtylamin 
erhältlichen  Phenylazo-/y-Naphtylamins  z.  B.  in  300  g  kochender 
Essigsäure  (1 : 5)  gelöst  und  in  kleinen  Portionen  mit  Zinkstaub 
bis  zum  Eintritt  hellgelber  Färbung  versetzt,  liefern  o-Naphtylen- 
diamin,  dessen  Sulfat  nach  dem  Eintragen  der  kochenden  Flüssig- 
keit in  verdünnte  Schwefelsäure  und  nach  vorhergehendem  Fil- 
triren  beim  Erkalten  in  Form  eines  glänzenden  weissen  Krystall- 
breis  zur  Ausscheidung  kommt.* 

Bei  der  Oxydation  mittelst  Braunstein  und  Schwefelsäure  giebt 
Amidoazobenzol  Chinon.  Bichromat  auf  Eisessiglösung  von  o-Amido- 
azotoluol  (und  auch  Xylol)  einwirkend,  giebt  Pseudoaziraid.^ 


»  Bamberger  und  Schiefelin,  Chem.  Ber.  1889.  1376. 
*  Vergl.   auch   Zincke   und   Campbell,  Lieb.   Ann.  1889.  255.  389. 
Chem.  Ber.  1890.     Ref.  105. 
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N 
/\ 
^8^*NH2   *  '  +  0  =  C6H4    \,|^  *  '  +  H,0 

B6nzolazophenyl-/?-Naphtylamin  mit  Chromsäure  oder  Bichro- 
mat  in  essigsaurer  LösuBg  behandelt,  giebt  farblose  Ammoniumbase. 

N 

In  Form  ihres  salzsauren  Salzes  in  wässriger  Lösung  mit  et- 
was Zinkstaub  oder  Natriumamalgam  behandelt,  geht  diese  Am- 
moniumbase mit  überraschender  Leichtigkeit  wieder  in  den  inten- 
siv gefärbten  Amidoazokörper  über.  *  Die  mittelst  /?-Naphtylamin 
erhältlichen  0- Amidoazokörper  werden  übrigens  durch  Oxydations- 
mittel unter  Abgabe  von  2  Wasserstoff  meistens  in  farblose  oder 
schwach  gelblich  gefärbte  sehr  beständige  Körper  verwandelt. 

Mit  einem  Gemisch  von  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf 
100®  erhitzt,  giebt  Amidoazobenzol  Azophenin  (S.  164.  524).  Bei 
stärkerem  Erhitzen  entstehen  Induline  (Kap.  267). 

Das  von  dem  der  Azokörper  in  mancher  Hinsicht  abweichende 

Verhalten  der  Amidoazokörper  legt  es  nahe,  dieselben  als  Phenylhydr- 

•NH 
azone  von  Ghinonimiden,  Amidoazobenzol  also  als  CcHi  'xTSTm  tt 

•^   ^  NNHCßHs 

aufzufassen.'     Zum  Mindesten  scheint   es    gerechtfertigt,   bei   den 

Amidoazokörpem  in  hohem  Grade  die  Fähigkeit,  im  Sinne  zweier 

verschiedener  Formeln  zu  wirken,  anzunehmen.     Dabei  würde  sich 

die  zweite  Form  durch  den  Uebergang  der  primären  Amidgruppe 

in   die  zweiwerthige  Imidgruppe   unter   gleichzeitiger  ümlagerung 

der  Azogruppe  in  die  Hydrazingruppe  von  der  ersten  Form  ableiten. 

Für  die  aus  /^-Naphtylamin  sich  ableitenden  o-AmidoazokÖrper 

NH 
ist  sogar  eine  ganz  besondere   Formel  R      |  und   ein  be- 

NNHR* 

sonderer  Name  „Hydrazimide"  in  Vorschlag  gebracht  worden. 

Kap.  175.    Ableitung  von  Oxyazokörpern. 

Die  Ableitung  von  Oxyazokörpern  aus  Diazoamiden  ist  Seite  562 
besprochen  worden. 

*  Zincke,  Cham.  Ber.  1890.  1323. 

^  Goldschmidt  und  Roselt,  Chem.  Ber.  1890.  499. 


576 


Kap.  175.    Oxyazokdrper. 


Durch  Kombination  von  Diazokörpern  mit  Phenolen  werden 
fast  immer  nur  Oxyazokörper  erhalten  und  zwar  ermöglicht  die 
Hydroxylgruppe  im  Allgemeinen  in  weit  leichterer  und  glatterer 
Weise  als  die  Amidgruppe  (vergl.  Kap.  173)  den  Anschluss  von 
Diazogruppen  an  den  Kern.  Nur  einige  aus  Diazokörpern  und 
p-Nitrophenol  erhältliche  Verbindungen  legen  es  nahe,  denselben 
eine  den  Diazoamiden  entsprechende  Konstitution  zu  ertheilen,  die- 
selben also  als  Diazooxykörper  aufzufassen.  p-Nitrophenol  z.  B. 
in  kalter,  möglichst  koncentrirter,  schwach  alkalischer  Lösung  mit 
äquivalenter  Menge  salpetersaurer  o-Diazobenzo6säure,  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst,  versetzt,  giebt  bei  starkem  Ansäuern  mit 
Essigsäure  eine  solche  fast  farblose  Verbindung,  C02HCßH4N :  NOCg 
H4NO.2,  welche  zum  grössten  Theil  sich  sofort  krystallinisch  aus- 
scheidet.* Diazosulfosäuren  scheinen  dieser  Art  der  Vereinigung 
mit  Oxykörpern  überhaupt  nicht  f^hig  zu  sein. 

Lösung  von  20  g  Anilinnitrat,  20  g  Phenol  in  2  Liter  Wasser 
der  Lösung  von  30  g  Kaliumnitrit  in  4  Liter  Wasser  zugesetzt 
und  24  Stunden  stehen  gelassen,  giebt  Oxyazobenzol,  das  durch 
Aufnehmen  mit  verdünntem  Ammoniak,  Behandeln  der  Lösung  mit 
Thierkohle,  Fällen  mit  Säure  und  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt  wird.'  Auch  durch  Schmelzen  von  azobenzolsulfosaurem 
Alkali  mit  2  Thln.  Aetzkali  kann   Oxvazobenzol  erhalten   werden. 

Versetzen  einer  Diazobenzollösung  mit  überschüssigem  Barynm- 
carbonat  oder  überschüssigem  Alkali  in  der  Kälte  giebt  ebenfalls 
Oxyazobenzol,  giebt  aber  auch  Phenolbiazobenzol  HOC6H3(N:NC6H5)2, 
das  also  an  ein-  und  denselben  Phenolkern  zwei  Diazoreste  an- 
gelagert enthält.^ 

Bei   der  Umsetzung  von  Diazobenzolchlorid  mit  p-Kresol  zu 

OH 
Phenylazo-p-Kresol  CgHjN :  NCeHsn;^     empfiehlt    sich    Anwendung 

stark   alkalischer  KresoUösung,   in   welche   die  Diazolösung  einge- 
tragen wird.^ 

Die  aus  1  Mol.  o-Toluidin,  2  Mol.  Salzsäure  und  1  Mol.  Na- 
triumnitrit erhältliche  Diazolösung  nach  V^stündigem  Stehen  in 
dünnem  Strahl  in  eine  gut  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von  1  Mol. 
Phenol  in  so  viel  überschüssiger  Natronlauge,  dass  dieselbe  immer 

*  Griess,  Chem.  Her.  1884.  340;  vergl.  auch  Hirsch,  Chem.  Ber. 
1890.  3708.   1892.    Ref.  656. 

"  Mazzara,  Gazz.  chim.  9.  424.    Chem.  Ber.  1879.  2367. 

*  Griess,  Chem.  Ber.  1876.  628. 

*  Nölting  und  Kohn,  Chem.  Ber.  1884.  352. 
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vorherrscht,  eingetragen,  sodann  unter  fortwährender  Kühlung 
mittelst  eines  langsamen  Kohlensäurestromes  gesättigt,  bringt  Oxy- 
aEoderivat  zur  Abscheidung,  das  durch  Aufnehmen  mit  verdünntem 
Ammoniak,  Erwärmen  mit  Thierkohle,  abermaliges  Fällen  unter 
Eiskühlung  mit  Kohlensäure,  Trocknen  und  ümkrystallisiren  aus 
Benzol  durch  Verdunsten  des  Benzols  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
frei  von  verunreinigendem  Biazoderivat  erhalten  werden  kann.* 

p-Diazobenzolsulfosäurelösung  auf  alkalische  Lösung  von  Phenol, 
Besorcin  oder  Brenzcatechin  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  kein  Oxy- 
azoderivat.* 

Je  nach  betreffenden  Körpern  ist  Alkali  also  der  Bildung  von 
Oxyazoderivat  bald  hinderlich,  bald  förderlich. 

Mit  p-Diazobenzolsulfosäure  vermag  sich  Phenol,  das  im  Uebrigen 
mit  fast  allen  andern  Diazokörpem  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
"Verbindung  eingeht,  überhaupt  nicht  zu  verbinden.' 

Einwirkung  von  Diazoxylolchlorid  auf  Besorcin  tritt  Tage  lang 
nicht  ein,  so  lange  betreffende  Lösung  sauer  ist,  sofort  aber  bei 
Zusatz  von  Alkali  oder  Alkalicarbonat.  Das  entstehende  Azoxjlo- 
resorcin  wird  durch  Zusatz  von  1  Mol.  Natriumacetat  auf  1  Mol. 
Diazoxylolchlorid  zu  der  wässrigen,  entsprechend  verdünnten  Mischung 
frei  von  Nebenprodukten  erhalten.'*  Nach  mehrstündigem  Stehen 
ist  die  Abscheidung  beendet. 

Brenzcatechin  reagirt  nicht  mit  Diazokörpem,  dagegen  /?-Naphto- 
hydrochinon. 

Versetzen  einer  Lösung  von  1  Mol.  «f-Naphtol  in  2  Mol. 
Natronlauge  mit  der  Lös\mg  von  1  Mol.  Diazobenzolchlorid  giebt 
p-Benzolazo-eif-Naphtol  neben  einer  stets  auftretenden  gewissen 
Menge  Biazonaphtol.^ 

Eingiessen  der  Lösung  von  2  Mol.  Diazobenzolchlorid  in  schwach 
alkalisch  gehaltene  Lösung  von  1  Mol.  A;-Naphtol  giebt  1, 2,  8  Biazo- 
a-Naphtol,  das  nach  12stündigem  Stehen  sich  vollständig  abge- 
schieden hat  und  durch  Ümkrystallisiren  aus  Anilin  gereinigt  wird." 
Li  gleicher  Weise  lässt  sich  aus  2  Mol.  Diazosulfanilsäure  und 
1  Mol.  c;-Naphtol  das  sogen.  Echt  braun  erhalten. 

Bringt  man   auf  1   Mol.   p-Benzolazo-a-Naphtol  und  2  Mol. 

>  Paganini,  Chem.  Ber.  1891.  366. 

»  Penzold  und  E.  Fischer,  Chem.  Ber.  1883.  658. 

»  Griess,  Chem.  Ber.  1884.  341. 

*  B.  Fischer,  Chem.  Ber.  1884.  641. 

^  Nölting  und  Grandmougin,  Chem.  Ber.  1891.  1603. 

•  Krohn,  Chem.  Ber.  1888.  3240. 
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Natron  1  Mol.  Diazosnlfanils&ure  zur  Wirkung,  wobei  die  Beaktion 
durch  Erwärmen  mittelst  Wasserbad  zu  Ende  zu  führen  ist,  so 
entsteht  eigenthümlicher  Weise  nicht  das  entsprechende,  einerseits 
eine  Benzolazo-,  andererseits  eine  Sulfobenzolazogruppe  enthaltende 
Biazoderivat,  sondern  es  entsteht  einestheils  Bibenzolbiazo-c^-Naphtol, 
andemtheils  die  Disulfosfture  desselben.  Es  ist  also  der  Eintritt 
der  Sulfobenzolazogruppe  mit  einer  üebertragung  der  schon  vor- 
handenen Benzolazogruppe  auf  noch  unverändertes  p-Benzolazo- 
eK-Naphtol  und  gleichzeitigem  Eintritt  einer  zweiten  Sulfobenzolazo- 
gruppe an  Stelle  der  ausgetretenen  Benzolazogruppe  verknüpft. 
Analog  der  Diazosulfanilsäure  verhält  sich  Diazo-m-Benzo6säure. 
o-Azoderivate  von  a-Naphtol  dagegen  gestatten  in  normaler  Weise 
den  Anschluss  bei  der  Diazogruppe. 

Benzolazo-Salicylsäure  sowohl  wie  Benzolazo-m-Oxybenzo@säure 
werden  am  reinsten  erhalten,  wenn  die  Paarung  mit  Diazobenzol- 
chlorid  bei  Gegenwart  von  Soda  vorgenommen  wird.*  Benzolazo- 
p-Oxjbenzo6säure  erfuhr  bei  gleichem  Verfahren  grossentheils  Ab- 
spaltung von  Oarboxyl,  und  lieferte  die  auch  aus  Phenol  erhält- 
lichen Produkte,  nemlich  Mono-  und  Bibenzolbiazophenol. 

144  g  /^-Naphtol,  121  g  Xylidin,  69  g  Natriumnitrit,  60  bis 
100  g  Chlorammon,  2500  g  Wasser  kurze  Zeit  miteinander  gekocht, 
geben  Xylolazonaphtol.^ 

Die  Diazogruppe  greift,  wenn  möglich,  immer  in  der  Para- 
stellung  zur  Hydroxylgruppe  in  den  Benzolkern  ein  und  abgesehen 
vom  Naphtalinkern  nur  im  Nothfall  auch  in  der  Orthostellung. 

Bei  Besorcin  allerdings  liegt  es  im  Bereich  der  Versuchs- 
bedingungen,  ihr  Para-  oder  Orthostellung  zu  den  beiden  Hydroxyl- 
gruppen anzuweisen.  Die  Parastellung  zu  einer  der  beiden  Hydroxyl- 
gruppen des  Resorcins  ist  aber  gleichbedeutend  mit  Orthostellung 
zu  der  andern  Hydroxylgruppe.  2.  Mol.  Anilin  mittelst  5  Mol. 
verdünnter  Salzsäure  und  2  Mol.  Natriumnitrit  in  üblicher  Weise 
diazotirt,  mit  1  Mol.  Resorcin  versetzt  und  in  überschüssiges  Kali 
eingetragen,  geben  z.  B.  symmetrisches  Resorcinbiazobenzol ,  wo- 
gegen beim  Eintragen  in  Natriumacetatlösung  oder  in  Sodalösnng 
unsymmetrisches  Resorcinbiazobenzol  entsteht.'  Ersteres  enthält 
beide  Azogruppen  in  Parastellung  zu  der  einen  und  in  Ortho- 
stellung  zu   der.  andern   Hydroxylgruppe,    letzteres   nur  die    eine 

*  Kostanecki  und  Zibell,  Cham.  Ber.  1891.  1696. 
2  Grassier,  Chem.  Ber.  1881.  2079. 
»  Kostanecki,  Chem.  Ber.  1888.  3117. 
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Azograppe,  die  andere  dagegen  in  Orthostellong  zu  beiden  Hjdroxyl* 
gruppen. 

Das  Vorhandensein  anderweitiger  Substituenten  im  Phenolkern, 
wie  z.  B.  das  Vorhandensein  der  Solfogruppe  oder  die  gegenseitige 
Stellang  von  Hjdroxyl-  and  Salfograppe  stellt  den  Anschluss  der 
Diazogruppe  an  den  Kern  eines  Oxykörpers  nicht  in  Frage.  Aller- 
dings können  solche  Sabstitaenten  selbst  bei  freier  Para-  oder 
Orthostellong  von  wesentlichem  Einfluss  auf  die  Leichtigkeit,  mit 
der  sich  der  Anschluss  vollzieht,  sein.'  Bei  besetzter  ParaStellung 
kann  sich  aber  auch  die  Verdrängung  einer  in  Parastellung  vor- 
handenen Carboxylgruppe  durch  die  Azogruppe  unter  Umständen 
ohne  besondere  Schwierigkeit  vollziehen.^ 

In  Naphtolen  sind  es  immer  zwei  Stellen,  an  welche  die 
Diazogruppe  nahezu  gleich  leicht '  ihren  Anschluss  bewerkstelligt 
und  zwar  sind  dies  für  e^-Naphtol  die  demselben  Phenylrest  an- 
gehörige  Para-  und  Orthostelle,  für  /9-Naphtol  dagegen  sind  es  die 
beiden  Orthostellen. ^ 

Einen  hohen  Grad  der  Abhängigkeit  von  der  Stellung  bringt 
in  Naphtolen  das  Vorhandensein  einer  weiteren  Hydroxylgruppe 
mit  sich.  2,  7  Dioxynaphtalin  z.  B.  vermag  nur  einen  Diazorest 
anzunehmen  unter  Bildung  von  1,  2,  7  Derivat.* 

Von  anderweitigen  Bildungsweisen  der  Oxyazokörper  ist  zu 
erwähnen,  dass  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  o-Amido- 
phenol  o-Dichlorazophenol  entsteht.^ 

Nitrosophenol  (Chinonoxim)  mit  AniHnacetat  erhitzt,  giebt  Oxy- 
azobenzol. 

Eintragen   von  5 — 10  g   o-  oder  p-Nitrophenol  in   4 — 5fache 

Menge  Aetzkali,  welche  mit  Wasser  verschmolzen  ist,  giebt  ca.  30*^/0 

N— C6H4OH 
Azophenol   ||  .® 

N~C6H40H 

Die  Einwirkung  erfolgt  unter  Ammoniakentwicklung  und  unter 

vorheriger  Bildung  von  Azoxyderivat.   m-Nitrophenol  ergiebt  jedoch 

keine  Azoverbindung.    Dagegen  giebt  Nitrosophenol  mit  schmelzen- 


»  Liebennann,  Chem.  Ber.  1883.  2864. 

2  König,  Chem.  Ber.  1890.  808. 

»  Bender,  Chem.  Ber.  1889.  994. 

*  Clausius,  Chem.  Ber.  1890.  517. 

^  Schmitt  und  Bennewitz,  Journ.  pr.  Chem.  1874.  8.  3. 

«  Weselsky  und  Benedikt,  Lieb.  Ann.  1879.  196.  340. 
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dem  Kali  Azoverbindung.     PikriDSäure  erfährt  weitergehende  Zer- 
setzung unter  Entwicklung  von  Blausäure. 

Dass  das  aus  0f-Naphtochinon  erhältliche  Hjdrazon  identisch 
ist  mit  dem  aus  Diazobenzolchlorid  und  cf-Naphtol  sich  ableitenden 
Benzolazo-c^-Naphtol,  ist  Seite  588  erwähnt  worden. 


Kap.  176.    Eigenschaften  der  Oxyazokörper. 

Ebenso  wie  Amidoazokörper  sind  auch  Oxyazokörper  Farbstoffe, 
welche,  sofern  sie  keine  Carboxyl-  oder  Sulfogruppe  enthalten,  in 
Wasser  fast  unlöslich  sind  und  beim  Erhitzen  schmelzen.  Bei  stär- 
kerem Erhitzen  zersetzen  sie  sich,  ohne  zu  verpuflFen. 

Ihrem  Phenolcharakter  entsprechend  verbinden  sie  sich  mit 
1  Aequ.  Base.  Die  sauren  Eigenschaften  der  Hydroxylgruppe  er- 
scheinen jedoch  durch  die  Gegenwart  der  Azogruppe  wesentlich 
beeinträchtigt. 

Auch  gegen  Halogen,  gegen  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
sind  die  Oxyazokörper  weit  nicht  so  reaktionsfähig  wie  die  Phenole. 
Zunächst  entstehen  niit  Halogen  sowohl,  wie  auch  mit  Chlorwasser- 
stoff und  mit  Schwefelsäure  offenbar  Additionsprodukte,  welche 
durch  Wasser  leicht  wieder  zersetzt  werden.*  p-Azophenol  (Oxy- 
benzolazophenol)  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Chlor  behandelt,  giebt 
zweifelhafte  Resultate.     o-Azophenol  giebt  TrichlorazophenoL' 

Die  Sulfogruppe  tritt  beim  Erwärmen  von  Oxyazobenzol  mit 
rauchender  Schwefelsäure  in  den  Benzolkern  und  nicht  in  den  Phenol- 
kern. Ganz  dieselbe  Sulfosäure  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von 
Azoxybenzol  mit  rauchender  Schwefelsäure.* 

Versetzen  einer  Lösung  von  2  Thln.  Oxyazobenzol  in  15  Thln. 
koncentrirter  Schwefelsäure  unter  Kühlung  mit  einer  Mischung  von 
1  Thl.  50**/oiger  Salpetersäure  und  2  Thln.  koncentrirter  Schwefel- 
säure giebt  das  der  Monosulfosäure  entsprechende  Mononitroderivat,^ 
In  p-Azophenol  treten  trotz  mannigfachster  Abänderung  der  Ver- 
suchsbedingungen beim  Nitriren  immer  zwei  Nitrogruppen  zu- 
gleich ein."* 


*  Spiegel,  Chern.  Ber.  1885.  1479. 

*  Bohn  und  Heumann,  Chem.  Ber.  1884.  274. 
»  Wilaing,  Lieb.  Ann.  1882.  215.  228. 

*  Nölting,  Chem.  Ber.  1887.  2997. 

^  Bohn  und  Heumann,  Chem.  Ber.  1882.  3038. 
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Benzolazoresorcin  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  giebt  Mono- 
nitrosoderivat.  ^ 

Für  die  Erledigang  von  Eonstitutionsfragen  von  Bedeutung 
ist  die  Spaltung  der  OxyazokÖrper  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  oder 
mittelst  saurer  Zinncblorürlösung.  Benzolazo-p-Eresol  z.  B.  giebt 
Anilin  einer-  und  Amidokresol  andererseits.^  Es  erfolgt  also  die 
Aufhebung  der  Sticksto£fbindung  unter  Spaltung  und  nicht  wie  bei 
Azokörpem  unter  Umlagerung  in  Diphenylderivat  (S.  555). 

Auf  1  g  Azofarbsto£f  gelöst  in  10 — 20  ccm  Wasser  empfiehlt 
es  sich  zu  solchen  Spaltungen  im  Allgemeinen  6  g  einer  Lösung 
Ton  40  g  Zinnsalz  in  100  ccm  koncentrirter  Salzsäure  zu  nehmen.  * 
Wo  kein  tadelloses  Zinnchlorür  zur  Verfügung  steht,  ist  eine  Auf- 
lösung von  Zinn  in  Salzsäure  vorzuziehen.  Die  Reduktion  vollzieht 
sich  innerhalb  weniger  Augenblicke.  Das  ursprünglich  in  Form 
des  Diazokörpers  in  Anwendung  gebrachte  primäre  Amin  wird  in 
unverändertem  Zustande,  das  Phenol  um  eine  Amidgruppe  be- 
reichert zurückerhalten.  Alkalische  Reduktionsmittel  führen  fast 
regelmässig  zu  schmierigen  Produkten. 

Die  durch  Behandeln  von  Oxyazokörpern  mit  Acetanhydrid 
erhältlichen  Acetylderivate  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alko- 
holischer Lösung  behandelt,  liefern  einestheils  acetylirtes  Amid, 
andemtheils  Amidophenol.'*  Acetylbenzolazo-p-Eresol  z.  B.  giebt 
Acetanilid  und  Amido-p-Eresol.  Als  Zwischenprodukte  bei  dieser 
Beduktion  der  Acetyl-  (Benzoyl-  etc.)  Derivate  von  Oxyazokörpern 
entstehen  acetyUrte  (benzoylirte  etc.)  Hydrazokörper,  welche  in 
Alkalien  unlöslich  sind.  Lässt  sich,  wie  manchmal  der  Fall,  mit- 
telst Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  überhaupt 
keine  Spaltxmg  erzielen,  so  besteht  das  Beduktionsprodukt  aus- 
schliesslich aus  solchem  Hydrazoderivat.  Namentlich  für  Ortho- 
oxyazokörper  trifft  dies  zu,  weniger  für  Paraoxyazokörper.  Es 
muss  jedenfalls  die  Möglichkeit  zugestanden  werden,  dass  der  in 
Oxyazokörpern  den  Eintritt  von  Säureresten  ermöglichende  Wasser- 
stoff seinen  Sitz  an  Stickstoff  und  nicht  an  Sauerstoff  hat.  Phenol- 
biazobenzol  z.  B.,  dessen  Acetylderivat  sich  bei  der  Reduktion  dem 


'  Kostanecki,  Chem.  Bar.  1888.  3112. 

*  Nölting  und  Eohn,  Chem.  Ber.  1884.  359. 
«  Witt,  Chem.  Ber.  1888.  3471. 

*  Goldschmidt  und  Brubacher,  Chem.  Ber.  1891.  2302.    Goldschmidt 
und  PoUack,  ibid.  1892.  1327. 
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Verhalten  der  Orthooxyazokörper  anschliesst,  wird  die  Konstitution 
CO 

I  zugeschrieben. 

CNiNCßHs 

Auch  die  von  dem  Charakter  der  Phenole  ziemlich  abweichen- 
den Eigenschaften  der  Oxyazokörper  legen  es  nahe,  für  die  letzteren 
die  Fähigkeit,  im  Sinne  zweier  verschiedener  Formeln  zu  reagiren, 
bezw.  die  Fähigkeit,  sich  in  entsprechende  Ketokörper  identisch  mit 
Hjdrazon  von  Chinon  umzulagern,  anzunehmen,  wobei  also  nicht 
Anlagerung  von  Hydroxylwasserstoff  an  benachbarten  Kohlenstoff, 
sondern  Anlagerung  an  Azostickstoff  und  Umlagerung  der  Azo- 
gruppe  in   die  Hydrazongruppe  vor  sich  geht.     Obiges  Benzolazo- 

OH 

p-Kresol  könnte  somit  sowohl  als  CH3C6H3   jr .  ^n  -u    als  auch  als 

CH3C6H3 . -^T . -mTufi  TT   aufgefasst  werden.    In  Ueber  ein  Stimmung  hie- 

mit  sind  auch  Benzolazo-a-  (wie  /9')  Naphtol  identisch  mit  den  ent- 
sprechenden Hydrazonen  der  beiden  Naphtochinone. 

In  ihren  Aethern  aber  kommt  den  Oxyazokörpern  unzweifel- 
haft die  Hydroxylformel  zu.* 

2—3  Thle.  Schwefelkohlenstoff  mit   1  ThL  Benzolazo-p-Kresol 

8  Stunden  auf  190  (höchstens  200  <>)  erhitzt,  geben  einestheils  Thio- 

N 

carbamidokresol  CHoCcHo  >  anderntheils  Carbanilamidokresol 

3  6  j 1^ 

N 

^^NHC  H 
CHoC  H        I  6   5  2    Analog  verhalten  sich  die  Hydrazone  von 

3  .>  j 1^ 

/J'-Naphto-  und  Phenanthrenchinon. 

*  Grandmougin  und  Michel,  Chem.  Ber.  1892.  980. 
«  Jacobson  und  Schenke,  Chem.  Ber.  1889.  3225. 
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Abschnitt  VIII. 

Eohlenstoffringe. 

Kap.  177.    Einleitung. 

Während  man  bei  den  kettenförmigen  Verbindungen  sehr  in 
Zweifel  kommen  kann,  ob  und  wo  eine  Grenze  für  die  an  der 
Bildung  der  Kette  betheiligten  Eohlenstoffatome  überhaupt  besteht, 
sind  die  an  der  Bildung  eines  geschlossenen  Binges  sich  betheili- 
genden elementaren  Atome  an  eine  sehr  beschränkte  Anzahl  ge- 
bunden. 

Schon  mit  einer  die  Zahl  6  überschreitenden  Anzahl  nimmt  die 
Existenzfähigkeit  ringförmiger  Gebilde  unverhältnissmässig  schnell 
ab.  Auch  die  Zahl  6  aber  scheint  im  Allgemeinen  der  Beständig- 
keit eines  ringförmig  konstituirten  Moleküls  weniger  günstig  zu 
sein  als  die  Zahl  5,  und  in  noch  höherem  Grade  gilt  dies  dann  für 
die  Zahlen  7  und  8  sowohl,  wie  auch  für  die  Zahlen  4  und  3. 

Dementsprechend  haben  auch  fast  nur  fünf-  und  sechsgliedrige 
Ringe  und  von  diesen  wieder  vorwiegend  die  ungesättigten  oder  theil- 
weise  gesättigten  Derivate  weitergehende  Bedeutung  erlangt.  Die 
andern  Ringe  kennt  man  fast  nur  in  gesättigter  Form  und  kennt 
von  dieser  selbst  weniger  die  Eigenschaften  der  Grundsubstanzen, 
als  die  Eigenschaften  einzelner  Derivate  derselben. 

Ausser  dem  Kohlenstoff  kommen  als  ringbildende  Elemente 
nur  noch  Stickstoff,  Schwefel  und  Sauerstoff  in  nennenswerther 
Weise  in  Betracht  und  zwar  in  einem  der  vorstehenden  Reihen- 
folge entsprechenden  Grade.  Es  ist  also  nächst  dem  Kohlenstoff 
der  Stickstoff  das  am  meisten  zur  Ringbildung  befähigte  Element, 
nächst  diesem  dann  der  Schwefel  und  nächst  diesem  der  Sauerstoff. 
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Allgemeine  charakteristische  Merkmale  für  geschlossene  Rin^ 
existiren  nicht.  Nur  das  Fehlen  etwaiger,  bei  Annahme  ander- 
weitiger Konstitntion  vorauszusetzender  Eigenschaften  oder  das 
Vorhandensein  mehrfacher,  gut  charakterisirter,  den  Ring  intakt  bei- 
behaltender Derivate ,  oder  aber  zuverlässige  synthetische  Nachbil- 
dung eine  Ringes  wird  meist  als  zwingender  Beweis  for  das  Vor- 
liegen ringförmiger  Struktur  betrachtet  werden  können. 

Veranlasst  durch  die  Eigenschaften  des  einfachsten  gesättig- 

CH2 

ten  Kohlenstoffringes,   des  dreigliedrigen  Trimethylens  CH^       | 

dessen  Ring  noch  durch  Brom-  oder  Jodwasserstoff  ziemlich  leicht 
unter  Bildung  von  Propanderivat  gesprengt  wird,  ist  Baeyer  so- 
gar geneigt,  auch  die  ungesättigten  Verbindungen  der  Fettreihe 
als  zweigliedrige  Kohlenstoffringe  mit  in  Rechnung  zu  ziehen,  be- 
trachtet sonach  das  Aethylen  (Dimethylen)  als  den  einfachsten 
Eohlenstoffring ,  dem  sich  dann  erst  das  Trimethylen  anschliessen 
würde. 

Als  Grundsubstanz  der  viergliedrigen  gesättigten  Kohlenstoffringe 

J12C — CH2 
dagegen  wäre  das  Tetramethylen        |       |  ,     als  Grundsubstanz  der 

HoC-^CH2 

funfgliedrigen    Ringe  das    Pentamethylen    HC2I  1GH2  und  als 


H2C' 'CH2 

Grundsubstanz   der  Benzolderivate   das  Hexamethylen  (Hexahydro- 

CH2 

benzol)  H2C[  1GH2   aufzufassen. 

H2ck^CH2 

CH2 

Als  Fundstätte  für  solche  gesättigte  Kohlenstofiringe  ist  in 
neuerer  Zeit  erst  die  kaukasische  Naphta  erkannt  worden.  Auch 
im  Steinkohlentheer  sind  solche  in  geringen  Mengen  enthalten, 
und  bilden  sich  wahrscheinlich  Hand  in  Hand  mit  gesättigten 
Fettkohlenwasserstoffen,  also  Hand  in  Hand  mit  gesättigten  ketten- 
förmigen Kohlenwasserstoffen  um  so  reichlicher,  je  niedriger  die 
Temperatur  ist,  bei  welcher  der  Trockendestillationsprocess  vor- 
genommen wird. 

Seine  hauptsächlichste  Bedeutung  verdankt  der  Steinkohlentheer 
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aber  seinem  Gehalt  an  nn gesättigten  Kohlenstoffringen,  seinem  Ge- 
halt an  Benzol,  Phenol,  Naphtalin  und  Anthracen.  Auch  unge- 
sättigte G — N-Ringe  treten  in  Form  von  Pyridin,  Chinolin,  Pjrrol 
im  Carbazol,  Akridin  im  Steinkohlen theer  auf  und  noch  reichlicher 
Knochentheer. 

Im  Erdöl  von  Baku  und  Pennsylvanien  fehlen  solche  fast  voll- 
ständig, finden  sich  dagegen  ziemlich  reichlich  in  Schief  grölen  vor, 
wahrscheinlich  weil  diese  Erdölart  gegen  Infiltration  von  Wasser 
geschützt  war. 


Kap.  178.    Substitutionsverbältnisse  des  Benzols. 

Der  wichtigste  ungesättigte  Kohlenstoffring  iBt  das  sechsglie- 
drige  Benzol ,  das  mit  seinen  Derivaten  und  mit  denen  anderer 
mehrkemiger  sechsgliedriger  Ringe  unter  dem  Begriff  der  sogen, 
aromatischen  Reihe  zusammen gefasst  wird. 

CH 

Das  Benzol  hat  die  Konstitution         I        1         und  ermöglicht 

Hc!t   ßcn  ^ 

CH 


dieser  seiner  Konstitution  entsprechend  nur  ein  einziges  Mono- 
derivat,  ermöglicht  dagegen  drei  verschiedene  Diderivate,  welche  letz- 
tere nicht  wie  in  der  Fettreihe  mit  cf,  /?,  y,  sondern  mit  den 
Vorwörtern  Ortho,  Meta,  Para  unterschieden  werden,  je  nachdem 
die  beiden  Substituenten  benachbarte,  oder  durch  eine  Methin- 
gruppe oder  durch  zwei  Methingruppen  getrennte  Stellungen  zu 
einander  einnehmen. 

Bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  dreier  oder  mehr  Substituenten 
wird  einer  derselben  mit  1  bezeichnet  und  die  Unterscheidung 
der  andern  Substituenten  dann  nach  obigem  Schema  bewerkstelligt. 

Die  Zahl  der  möglichen  Isomerien  ist  von  der  Zahl  3  der 
Substituenten  ab  ausser  von  der  Stellung  auch  von  der  Verschieden- 
heit dieser  Substituenten  abhängig. 

Bei  den  eine  Seitenkette,  also  eine  Aethyl-,  Propyl-  etc.  Gruppe 
enthaltenden  sogen,  homologen  Benzolen,  welche  ebensogut  der 
Fettreihe,  wie  der  aromatischen  Reihe  zugerechnet  werden  können, 
kommt  zu  dieser  Bezeichnungs weise  noch  die  für  die  Fettreihe 
giltige  hinzu  und  zwar  wird  das  den  Anschluss  an  den  Benzolkern 
vermittelnde  Kohlenstoffatom  der  Seitenkette  als  eir-Kohlenstoff,  das 
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nächstbenachbarte  als  /^-Kohlenstoff  etc.  bezeichnet;  sofern  nicht 
ein  durch  aasgesprochen  sanre  oder  basische  Eigenschaften,  wie  sie 
der  Carboxylgmppe  z.  B.  bezw.  der  Amidgruppe  eigen  sind,  aas- 
gezeichnetes Radikal  in  Betracht  kommt,  in  welchem  Falle  dann 
ganz  analog  wie  in  der  Fettreihe  dieses  zum  Ausgangspunkt  der 
Bezeichnung  genommen  wird. 

Es  ist  nun  vor  Allem  die  im  Vergleich  zu  den  gesättigten 
Fettkörpern  ganz  ausserge  wohn  liehe  Substitutionsf^igkeit  des  aro- 
matischen Kerns,  welche  dazu  beigetragen  hat,  dem  Benzol  seine 
wissenschaftliche,  wie  technische  Bedeutung  zu  erringen.  Mit  rm- 
verhältnissmässiger  Leichtigkeit  lässt  sich  im  Benzol  der  Wasser- 
stoff Schritt  f&r  Schritt  durch  Halogen,  lässt  sich  ferner  durch 
Sulfo-  oder  Nitrogruppen  ersetzen  (vergl.  auch  S.  899). 

Nur  diese  drei  Badikale  sind  es,  welche  in  der  aromatischen 
Beihe  sowohl,  wie  in  der  Fettreihe  in  der  Hauptsache  zu  unmittel- 
barer Substitution  von  Wasserstoff  in  Betracht  kommen. 

Die  Einfahrung  der  Hydroxylgruppe,  ist  ebenso  wie  die  der 
Amidgruppe,  der  Aldehyd-,  Keton-,  Nitril-,  Carboxylgruppe  etc. 
meistentheils  an  das  Vorhandensein  anderweitiger  Substituenten 
gebunden.  Es  behalten  dementsprechend  diese  Badikale  die  Stel- 
lung derjenigen  Substituenten  bei,  an  deren  Stelle  sie  treten. 

Was  nun  speciell  die  durch  Halogenirung,  Sulfnrirung  und 
Nitrirung  aus  Monoderivaten  entstehenden  Diderivate  anbelangt, 
so  entstehen  meistentheils  mehrere  Isomere  zu  gleicher  Zeit.  Es 
äussert  also  trotz  scheinbar  ganz  übereinstimmender  äusserer  Ver- 
hältnisse, unter  denen  sich  die  Moleküle  befinden,  die  eine  Stellung 
eine  ähnliche  Beaktionsf^igkeit ,  wie  in  einer  andern  Zahl  von 
Molekülen  eine  andere  Stellung  oder  in  wieder  einer  andern  An- 
zahl von  Molekülen  unter  Umständen  sogar  noch  eine  dritte 
Stellung.  Die  Verschiedenheit  der  Beaktionsfähigkeit  solcher  zwei, 
seltener  drei  Stellungen,  welche  für  die  Einführung  eines  weiteren 
Badikals  in  Betracht  kommen,  gelangt  dann  in  dem  Mengen verh&lt- 
niss  der  verschiedenen,  gleichzeitig  gebildeten  Isomeren  zum  Aus- 
druck. 

Am  meisten  geneigt,  die  Beaktionsf^higkeit  der  disponiblen 
Stellen  einzuschränken,  bezw.  die  Beaktionsföhigkeit  bestimmter 
einzelner  Stellen  entsprechend  zu  steigern,  ist  die  Hydroxyl-  und 
die  Amidgruppe.  Diese  beiden,  welche  am  kräftigsten  anregend 
und  erleichternd  auf  die  Substitution  des  Kerns  überhaupt  wirken, 
wirken  auch  am  kräftigsten  dirigirend,  wie  man  sagt,  besitzen  die 
intensivste  Direktionskraft,  welche  durch  das  Vorhandensein  ander- 
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weitiger  Radikale  am  wenigsten  beirrt  wird  und  für  die  Stellung- 
nähme  neueintretender  Substituenten  meist  ausschliesslich  mass- 
gebend ist. 

Mit  Chlor  oder  Brom  z.  B.  giebt  Phenol  Ortho-  und  Para- 
derivat  in  ziemlich  gleichwerthigem  Verhältniss.  Ebenso  gestaltet 
sich  die  Nitrirung  von  Phenol. 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  der  Kälte  entsteht 
aus  Phenol  zunächst  vorwiegend  o-Phenolsulfosäure ,  welche  aber 
bei  längerem  Erhitzen  des  Sulfurirungsgemisches  vollständig  in  die 
Parasäure  übergeht,  ein  Einfluss  der  Temperatur,  der  speciell  bei 
der  Sulfogruppe  also  sogar  eine  Wanderung  aus  einer  Stellung  in 
die  andere  zu  bewirken  vermag,  der  aber  auch  den  Eintritt  der 
'Nitrogruppe  und  der  Halogene  merklich  zu  beeinflussen  vermag 
und  zwar  meistens  zu  Gunsten  der  Orthostellung. 

Es  ist  also  bei  Vorhandensein  der  Hydroxylgruppe  immer  ent- 
weder die  Ortho-  oder  die  Parastellung,  aber  es  sind  beide  zugleich, 
welche  Substitution  erfahren. 

Zu  den  Radikalen,  welche  den  noch  weiter  direkt  eintretenden 
Radikalen  mit  Vorliebe  Para-  oder  Orthostellung  anweisen,  gehört 
vor  AUem  die  Amidgruppe ,  gehört  ferner  die  Hydrazo-  und  die 
Azogruppe,  gehören  Seitenketten,  wie)  Methyl,  Aethyl  etc.,  ge- 
hören auch  die  Halogene  und  zwar  wirken  diese  in  einer  mit  vor- 
stehender Reihenfolge  abnehmenden  Stärke. 

Der  Kürze  halber  kann  man  alle  Radikale,  welche  den  neu- 
eintretenden vorwiegend  Para-  oder  Orthostellung  anweisen,  Sub- 
stituenten erster  Ordnung  nennen  (nach  Lellmann). 

Erhitzt  man  nun  aber  Benzolsulfosäure  mit  Brom  auf  150^, 
so  entsteht  nur  m-Brombenzolsulfosäure.  Mit  rauchender  Schwefel- 
säure giebt  Benzolsulfosäure  als  Hauptprodukt  m-Benzoldisulfo- 
säure,  als  Nebenprodukt  p-Disulfosäure;  mit  Salpetersäure  vor- 
wiegend m-Nitrobenzolulfosäure  neben  geringen  Mengen  der  iso- 
meren Säuren.  Ebenso  wie  die  Sulfogruppe  weist  auch  die 
Carboxylgruppe  den  neueintretenden  Substituenten  vorwiegend 
MetaStellung  an.  Nitrobenzol  giebt  mit  Chlor  oder  Brom  Meta- 
derivat.  Schwefelsäure  giebt  mit  Nitrobenzol  vorwiegend  m-Nitro- 
benzolsulfosäure  neben  geringen  Mengen  Ortho-  und  Parasäure. 
Ebenso  verhält  sich  Salpetersäure. 

Die  Sulfogruppe,  Carboxylgruppe  und  Nitrogruppe  weisen 
also  neueintretenden  Substituenten  vorwiegend  Metastellung  an, 
werden  desshalb  Substituenten  zweiter  Ordnung  genannt.  Es  ge- 
hört zu  diesen  femer  noch  die  Nitril-,  Aldehyd-  und  Ketongruppe. 
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Charakteristisch  für  die  Snbstituenten  erster  Ordnung  ist  vor 
Allem  der  Widerstand,  den  sie  überhaupt  der  Einfuhrung  weiterer 
Radikale  in  den  Kern  entgegensetzen.  Es  ist  desshalb  bei  Vorhanden- 
sein von  Substituenten  zweiter  Ordnung  die  Substitution  meisten- 
theils  kein  so  glatter  und  leichter  Process,  wie  bei  Vorhandensein  von 
Substituenten  erster  Ordnung.  Am  leichtesten  gelingt  im  Allge- 
meinen noch  die  Nitrirung. 

Substituenten  erster  Ordnung  dagegen  erleichtern  durchweg  die 
Einführung  weiterer  Radikale  in  den  Kern  und  selbst  für  Halogen 
trifft  dies  in  geringem  Grade  zu.  Zahlreicheres  Vorhandensein  von 
Halogenatomen  wirkt  dann  allerdings  erschwerend,  wogegen  die 
übrigen  Substituenten  erster  Ordnung  die  Substitution  um  so  mehr 
zu  erleichtern  scheinen,  in  je  grösserer  Anzahl  sie  vorhanden  sind. 

Mit  dieser  erleichternden  Wirkung  der  Substituenten  erster  Ord- 
nung in  Zusammenhang  steht,  dass  bei  gleichzeitigem  Vorhandensein 
eines  Substituenten  erster  und  eines  Substituenten  zweiter  Ordnung 
fast  ausschliesslich  nur  der  erstere  bestimmend  auf  die  Stellungnahme 
eines  neueintretenden  Radikals  wirkt.  Bei  gleichzeitigem  Vorhanden- 
sein zweier  Substituenten  erster  Ordnung  bestimmt  das  Radikal  mit 
stärkerer   Direktionskraft   die  Stellungnahme   des  neueintretenden. 

Ob  nun  z.  B.  die  Hydroxylgruppe  stärker  dirigirend  wirkt,  als 
die  Amidgruppe,  kann  allerdings  etwas  zweifelhaft  erscheinen.  Ausser 
Zweifel  aber  ist  die  Ueberlegenheit  der  Direktionskraft  dieser  beiden 
Gruppen  gegenüber  den  andern  Substituenten  erster  Ordnung. 

Für  die  stärkere  Direktionskraft  der  Methylgruppe  im  Ver- 
gleich zu  der  von  Halogen  könnte  die  ausschliessliche  Bildung  von 
1  (CH3),  2,  4  Dichlortoluol  aus  p-Chlortoluol  sprechen.  o-Chlor- 
toluol  verhält  sich  übrigens  schwankend  bezw.  liefert  einestheils 
1,  2,  3,  anderntheils  1,  2,  4  Dichlortoluol.  Noch  weniger  feste 
Anhaltspunkte  existiren  für  das  Stärkeverhältniss  der  Substituenten 
zweiter  Ordnung  untereinander  in  Betreff  ihres  dirigirenden  sowohl, 
wie  auch  in  Betreff  ihres  die  Substitution  erschwerenden  Einflusses. 

Kap.  179.    Einfluss  der  Stellung  auf  die  Affinität 

Erschwert  kann  die  Substitution  von  Kern  Wasserstoff  nun 
wesentlich  auch  noch  durch  die  Stellung  zweier  schon  vorhandener 
Radikale  zu  einander  werden.  In  einem  Gemisch  von  0-  und  p-Chlor- 
toluol  oder  in  einem  Gemisch  von  0-  und  p-Xylol  z.  B.  sulfurirt 
sich   das  Paraderivat   merklich   schwieriger  als   das  Orthoderivat,* 

*  Seelig,  Lieb.  Ann.  1886.  237.  151.  155. 
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iwas  zu  annähernder  Trennung  dieser  Stellungsisomeren  verwerth- 
bar  ist. 

Auch  m-Xylol  sulfurirt  sich  leichter  als  p-Xylol.  Der  nitrirenden 
"Wirkung  der  Salpetersäure  jedoch  setzt  m-Xylol  unter  allen  drei  Iso- 
meren den  grössten  Widerstand  entgegen.^  In  einem  Gemisch  von  o-, 
m-undp-Nitrotoluol  erfährt  ebenfalls  das  Orthoderivat  am  leichtesten, 
das  m-Derivat  am  schwierigsten  IJeberfahrung  in  DinitrotoluoL' 

Dass  auch  die  Oxydation  einer  Seitenkette  zur  Carboxylgruppe 
in  hohem  Grade  von  der  Stellung  beeinflusst  wird,  ist  Seite  207 
besprochen  worden.  Ortboderivate  gestatten  mittelst  Ghromsäure 
überhaupt  nicht  die  Ableitung  von  Säure  während  Meta-  und  Para- 
derivate  dies  thun  und  zwar  Metaderivate  langsamer  als  Para- 
derivate.  Mittelst  verdünnter  Salpetersäure  oder  mittelst  Perman- 
ganat  gelingt  aber  auch  Oxydation  von  Orthoderivat,  und  von 
den  Xylolen  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  Orthoderivat 
sowohl  wie  Paraderivat  leicht  in  Toluylsäure  verwandelt,  Me- 
taxylol  bedeutend  schwieriger. 

Abspaltung  der  Carboxylgruppe,  der  namentlich  durch  das 
Vorhandensein  der  Hydroxyl-  und  der  Amidgruppe  in  hohem  Grade 
Vorschub  geleistet  wird,  gelingt  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
höhere  Temperatur  bei  o-  und  p-Oxybenzo6säure  leicht,  wogegen 
ni-Oxybenzo6säure  unter  gleichen  Umständen  so  wenig  verändert 
wird,  wie  Benzoesäure. 

Sehr  auffällig  tritt  solcher  Einfiuss  der  Stellung  auf  die  Affini- 
tät auch  bei  Radikalen  mit  ausgesprochenem  Charakter,  wie  z.  6 
bei  der  Hydroxylgruppe  und  der  Amidgruppe  in  der  Bethätigung 
ihrer  charakteristischen  Eigenschaften  zu  Tage.  Von  den  3  Dioxy- 
benzolen  entwickeln  z.  B.  bei  successivem  Zusatz  von  einem  ersten 
und  einem  zweiten  Molekül  Natronlauge  und  bei  sofortigem  Ge- 
sammtzusatz  von  3  Aequ.  Natronlauge  die  verschiedenen  Isomeren 
folgende  Wärmemengen.* 

1.  Aequ.  NaOH.        2.  Aequ.  NaOH.        3.  Aeqn.  NaOH. 

Eesorcin 8,226  cal.  7,359  cal.         16,290  cal. 

Hydrochinon     ....     8,001    „  6,361    „  15,561    „ 

Brenzcatechin    ....     6,257    „  1,405    „  8,367    , 

In  MetaStellung  also  beeinträchtigen  sich  die  Hydroxylgruppen 
in  ihrer  Acidität  am  wenigsten,  in  Orthosteilung  am  meisten. 

*  Levinstein,  Chem.  Her.  1884.  444. 

«  Nölting  und  Witt,  Chem.  Bar.  1885.  1337. 

*  Berthelot  und  Werner,  Compt.  rend.  100.  586.  Chem.  Ber.  1885. 
Ref.  206. 
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Von  den  Chlorhydraten  der  Nitraniline  wird  durch  Wasser 
folgender  Prozentsatz  dissociirt.^ 

Bei  gewöbnlicher  Temperatur.        Bei  Siedetemperfttnr. 

Von  Orthoderivat     .     .  9,64^/o  63,8«/o 

„     Paraderivat       .     .  5,21  „  13,1  „ 

„     Metaderivat      .     .  0,84  „  3,4  „ 

Bei  diesen  Bestimmungen  wurden  wässrige,  mit  der  50facheii 
Menge  Wasser  hergestellte  Lösungen  theils  im  Exsikkator  über 
Schwefelsäure  und  Kalk,  theils  nach  vorhergehendem  Aufkochen 
bei  75°  zur  Trockne  gebracht  und  aus  dem  Chlorgehalt  des  Bück- 
standes der  Dissociationsgrad  berechnet.  Anilinchlorhydrat  gestattete 
bei  dieser  Art  und  Weise  der  Bestimmung  überhaupt  keine  merk- 
liche Dissociation  zu  konstatiren,  steht  also  dem  m-Nitranilin  am 
nächsten. 

Wie  namentlich  Seite  16  und  38  hei: vorgehoben,  können  aller- 
dings Afßinitätsäusserungen  in  hohem  Grade  bestimmt  werden 
durch  die  Bedingungen,  unter  denen  sie  ermittelt  werden,  fuhren 
desshalb  auch  oft  genug  zu  widersprechenden  Ergebnissen.  Im 
Grossen  und  Ganzen  macht  sich  aber  unter  Einfluss  wässriger 
Agentien,  wie  sie  ja  meistens  in  Betracht  kommen,  eine  unver- 
hältnissmässig  geringe  gegenseitige  Beeinflussung  von  Metasubsti- 
tuenten  und  eine  aussergewöhnlich  starke  von  Ortho-  und  Para- 
substituenten  bemerkbar.  Es  kommt  dies  ja  auch  in  dem  Einfluss, 
den  die  Anwesenheit  bestimmter  anderer  Badikale  auf  die  Reaktions- 
fähigkeit vorhandener  Substituenten  ausübt  (S.  427  z.  B.)  zum 
Ausdruck. 

Bei  ausschliesslichem  Einfluss  höherer  Temperatur  auf  zweifach 
substituirte  Derivate  erweist  sich  die  Parastellung  als  die  für  die 
Existenz  des  Moleküls  bedenklichste  und  nicht  die  Orthostellung, 
wenigstens  zersetzt  sich  z.  B.  Hydrochinon  beim  Erhitzen  unter 
gewöhnlichem  Druck,  während  Brenzcatechin  und  Resorcin  un- 
zersetzt  flüchtig  sind.  Dasselbe  gilt  für  die  drei  isomeren  Brom- 
aniline.  Von  den  drei  Nitranilinen  ist  überhaupt  nur  Metaderivat 
unzersetzt  flüchtig.  Trotz  der  abweichenden  Verhältnisse  kommt 
also  doch  auch  hier  in  der  Destillationsfähigkeit  des  m-Nitranilins 
im  Vergleich  zu  der  Nichtflüchtigkeit  des  p-  und  o-Nitranilins  die 
geringe  gegenseitige  Beeinflussung  von  Metasubstituenten  noch  un- 
verkennbar zum  Ausdruck. 


*  Lellmann,  Chem.  Ber.  1884.  2720. 
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Kap.  180.    Rolle  der  MetaStellung. 

Metaderivate  sind  also  im  Allgemeinen  am  widerstandsf^igsten, 
scheinen  die  Atome  im  stabilsten  Gleichgewicht  zu  enthalten,  sind 
desshalb  auch  unter  den  im  Theer  sich  vorfindenden  Isomeren 
(Xylolen,  Kresolen)  am  reichlichsten  vertreten. 


Kap.  181.    Rolle  der  Orthoetellung. 

Durch  die  Orthostellung  bedingt  ist  ausser  den  angedeuteten 
Verhältnissen  manchmal  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen,  wie  z.  B. 
bei  o-Nitrophenol,  Salicylsäure  und  Phtalsäure,  während  die  anderen 
Isomeren  schwer  oder  gar  nicht  flüchtig  sind. 

Grossentheils  nur  in  Orthostellung  vermag  dann  ein  anderer 
Ring  Anschluss  an  den  Benzolkern  zu  bewerkstelligen.  Die  solchen 
Auschluss  vermittelnden  Radikale  müssen  desshalb  Orthosubsti- 
tuenten  sein.  Nur  in  ganz  vereinzelten  Fällen  sind  es  auch  Para- 
substituenten  und  noch  seltener  Metasubstituenten. 


Kap.  182.    Rolle  der  Parastellung. 

Für  die  Paraderivate  kommt  als  eine  der  hervortretendsten 
Kigenthümlichkeiten  die  Höhe  des  Schmelzpunktes  in  Betracht.  Ohne 
Ausnahme  schmelzen  Paraderivate  immer  höher,  als  Meta-  oder 
Orthoderivate. 

Bedingend  ist  die  Parastellung  meistens  auch  für  Chinonbil- 
dung  sowie  für  den  Anschluss  des  Kohlenstoffs  von  Fettkörpem 
an  Kernkohlenstoff,  ist  ferner  auch  mehr  oder  minder  bedingend 
für  den  Anschluss  der  Diazogruppe. 


Kap.  183.    Sättigung  des  Benzolkerns. 

Die  Addition  von  Wasserstoff  zu  dem  Benzolkern  gelingt  trotz 
dem  ungesättigten  Zustande  desselben  sehr  schwer.  Zur  Sättigung 
des  Benzolkerns  kommt  zum  Theil  höchstgesättigte  Jodwasserstoff- 
säure, zum  Theil  das  weniger  wirksame  Jodphosphonium  PH3HJ, 
kommen  ausserdem  Temperaturen  von  280°  in  Anwendung. 

Toluol,  Xylol,  Mesitylen  nehmen  beim  Erhitzen  mit  Jodphos- 

Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  88 
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phonium  auf  je  eine  Methylgruppe  zwei  Wasserstoflfatome  auf. 
Derart  konnte  aus  Toluol  Dihydrotoluol  C7H10,  aus  Xylol  Tetra- 
hydroxylol  C8H14  und  aus  Mesitylen  Hexahydromesitylen  C^U^^  ab- 
geleitet werden. 

Am  schwierigsten  und  zwar  ausschliesslich  nur  mittelst  höchst- 
koncentrirter  Jodwasserstoffisäure  gelingt  die  Addition  von  Wasser- 
stoff bei  Benzol.  Es  entsteht  ohne  Weiteres  Hexahydrobenzol,  auch 
Hexamethylen  genannt. 

Als  weiteres  Mittel  behufis  Addition  von  Wasserstoff  zum 
aromatischen  Kern  kommt  metallisches  Natrium  auf  siedende  amjl- 
alkoholische  Lösung  in  Anwendung.  Anilin,  Dimethylanilin  und 
Diphenylamin  aber  reagiren  derart  überhaupt  nicht. 

Am  leichtesten  gelingt  Addition  von  Wasserstoff  zum  Kern 
überhaupt  bei  den  Dicarbonsäuren ,  zu  denen  sich  schon  mittelst 
Natrium amalgam  in  wässriger  Lösung  paarweise  2,  4  und  6  Wasser- 
stoffatome addiren  lassen. 

Die  theilweise  gesättigten  Benzolderivate  stimmen  nun  in  ihrem 
Verhalten  vollständig  mit  ungesättigten  Derivaten  der  Fettreihe, 
die  vollständig  gesättigten  Derivate  mit  gesättigten  Fettkörpern 
überein.  Es  fallen  mit  der  Sättigung  des  Benzolkerns  also  die 
wichtigsten  ,  in  der  hochgradigen  Substitutionsfähigkeit  und  in  dem 
hochgradigen  Einfluss  der  Stellung  begründeten  Eigenthümlichkeiten 
des  Benzolkerns  fort.  Hexahydrobenzol ,  Hexahydrotoluol  z.  B. 
verhalten  sich  gegen  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure,  oder  aber 
gegen  Gemische  beider  ganz  ebenso  indifferent,  wie  Methanhomologe 
oder  aber  verbrennen,  verkohlen  bei  forcirter  Einwirkung.  Li  ganz 
untergeordnetem  Grade  entstand  bei  der  Behandlung  von  Hexa- 
hydrotoluol mit  Salzsäure  etwas  Benzol.^  Nach  anderen  Angaben- 
wird  Hexahydrotoluol  durch  Salpetersäure  vollständig  zu  Fettsäure 
oxydirt. 

Auf  Hexahydropseudocumol  (Nononaphten)  C^^y^  wirkt  Sal- 
petersäure theils  oxydirend,  theils  nitrirend. '  In  der  Kälte  selbst  in 
koncentrirtem  Zustande  ohne  Wirkung,  wirkt  sie  in  der  Wärme 
selbst  in  verdünntem  Zustande  noch  in  beträchtlichem  Grade 
nitrirend.  Die  aus  solchen  Nitroderivaten  abgeleiteten  primären 
Amine  verhalten  sich  ganz  wie  die  Amine  der  Fettreihe.  Oxydation 
des  Nononaphtens  mit  Chromsäuregemisch  führt  zu  einem  Gemenge 

'  Wreden,  Lieb.  Ann.  1877.  187.  162. 

*  Collie,  Cham.  Her.  1892.  1108. 

'  Konowalow,  Russ.  Ges.  (1.)  4.    Chem.  Ber.  1890.  Ref.  431. 
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verschiedener   ans   der   Spaltung   des   Naphtenmoleküls   hervorge- 
gangener Säuren,  darunter  Essigs&ure  und  Bernsteinsäure. 

In  einem  grossen  Ueberschuss  von  rauchender  Schwefel- 
säure löst  sich  Nononaphten  fast  vollständig  axif  unter  Bil- 
dung von  Pseudocumolsulfosäure.  Es  geht  also  Bückbildung 
des  ungesättigten  Kerns  hiebei  vor  sich.  Zur  Regen erirung  unge- 
sättigter Benzolderivate  aus  gesättigten  findet  aber  geeigneter 
Kochen  mit  Schwefel  bis  zu  beendigter  Schwefelwasserstoffentwick- 
lung Verwendung. 

Die  theilweise  gesättigten  Derivate  gestatten  dann  wieder 
Addition  von  Halogen  Wasserstoff  ganz  ebenso  wie  ungesättigte 
Fettkörper,  gestatten  ferner  auch  ebenso  wie  Halogensubstitutions- 
produkte der  Pettreihe  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  mittelst 
alkoholischem  Kali,  was  bei  ganz  ungesättigtem  Kernhalogensub- 
stitutionsprodukt  ebenfalls  zu  den  Unmöglichkeiten  gehört.  So 
liefern  Dibromide  der  Dihydroterephtalsäuren  mit  alkoholischem 
Kali  glatt  Terephtalsäure.  ^  Aus  dem  Dibromid  der  1,  3  und  der 
1,  5  Dihydrosäure  tritt  dabei  nur  das  eine  Brom  mit  dem  am 
benachbarten  Kohlenstoff  sitzenden  Wasserstoff  in  Form  von  Brom- 
wasserstoff  aus.  Das  zweite  Brom  entnimmt  seinen  Wasserstoff 
aus  dem  in  Parastellung  befindlichen  Kohlenstoff. 

Als  Erkennungsmittel  füir  den  Sättigungsgrad  verschiedener 
Hjdroterephtalsäuren  kann  eine  verdünnte  Permanganatlösung 
benutzt  werden,  welche  man  tropfenweise  auf  die  mit  überschüssiger 
Soda  versetzte  Lösung  der  betreffenden  Säuren  zur  Wirkung  bringt.^ 
Während  z.  B.  Terephtalsäure  unter  diesen  Umständen  von  der 
Permanganatlösung  in  der  Kälte  gar  nicht,  in  der  Wärme  sehr 
leicht  angegriffen  wird,  veranlassen  Dihy dro-  und  Tetrahydroterephtal- 
säuren  schon  m  der  Kälte  sofort  kaffeebraune  Färbung.  Hexa- 
hydrosäure  dagegen  reagirt  ebenfalls  erst  in  der  Wärme. 

Hydroterephtalsäuren  werden  bei  dieser  Wirkung  des  Per- 
mangan ats  vollständig  zerstört.  Mittelst  Ferricyankalium  in  alka- 
lischer Lösung  gelingt  jedoch  bei  Al,4-Dihydrosäure  sowie  bei  Tetra- 
hydrosäuren  Ueberführung  in  Terephtalsäure.  Hexahydrosäure 
aber  erfährt  auch  durch  Ferricyankalium  vollständige  Verbrennung. 

'  Baeyer  und  Herb,  Lieb.  Ann.  1890.  258.  3. 
2  Baeyer,  Lieb.  Ann.  1888.  245.  147. 
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Mit  einer,  wenn  anch  nur  lokalen  Sättigung  des  Benzolkerns 
steht  die  ab  und  zu  zu  beobachtende  Sprengung  des  Benzolkems, 
steht  das  Auftreten  der  aus  solcher  Sprengung  hervorgehenden  Fett- 
körper  in  Zusammenhang  und  zwar  sind  es  hauptsächlich  Oxydations- 
mittel oder  Halogene,  oder  Wasserstoff  addirende  Reduktionsmittel, 
welche  solche  Sprengung  bewirken. 

Einfach  Sauerstoff  abgebende  Oxydationsmittel  verbrennen  den 
ungesättigten  aromatischen  Kern  meist  vollständig  zu  Oxalsäure. 
Chlorsaures  Kali  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  auf  Benzol  zur 
Wirkung  gebracht,  giebt  wahrscheinlich  zunächst  Monochlorchinon 

CO 


iCCl 

das   dann   an   der  bezeichneten  Stelle  Sprengung  des 

CO 
Rings   erfuhrt   unter  Bildung  von  /^-Trichloracetylakrylsäure  (Tri- 
chlorphenomalsäure) . 

CeHgClOa  +  2HCIO2  =  CCI3COCH :  CHCO^H  +  CO^  +  HjO 

Dass  der  Sprengung  des  Benzolkerns  durch  Oxydationsmittel 
mit  Vorliebe  Chinonbildung  vorhergeht,  wird  namentlich  sehr  wahr- 
scheinlich gemacht  durch  die  Bildung  von  Phenol  bei  gemässigter 
Oxydation  von  Benzol  (mittelst  Wasserstoffhyperoxyd).  Dass  dann 
bei  forcirter  Oxydation  von  Benzol  auch  Benzoesäure  und  Terephtal- 
säure  auftreten,  erklärt  sich  wahrscheinlich  mit  theil weiser  Bildung* 
von  Diphenylderivat  und  darauffolgender  Verbrennung  des  einen 
Phenylrestes  unter  Hinterlassung  einer  Carbonylgruppe. 

Sehr  erleichtert  wird  die  Sprengung  des  Benzolkerns  nament- 
lich durch  vorhandene  Hydro xyl-  oder  Amidgruppen.  10  g  Phenol 
z.  B.,  1  Liter  Wasser  mit  Natronlauge  bis  zu  neutraler  Reaktion 
und  bei  0 — 3^  mit  einer  gleichkalten  Lösung  von  40  g  Permanganat 
in  3  Liter  Wasser  versetzt,  giebt  nach  mehrstündigem  Stehen  Wein- 
säure und  Oxalsäure.* 

Brenzcatechin  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  giebt  Tetraoxy- 

C(0H).^C02H 
bernsteinsäure  | 

C(OH).2C02H 

Succinylobernsteinsäureester      (Chinontetrahydrodicarbonsäure- 
»  Döbner,  Chem.  Ber.  1891.  1755. 


ester) 

OC 
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HCCO2C2H5 
CO 


also  vollgesättigtes  Derivat,  giebt  mit  sal- 
CH2' 

CHCO.2C2H5 

CH2CO2H 
petriger  Säure  Oximidoätherbernsteinsäure  |  .  * 

C(NOH)C02C2H5 

Einwirkung  von  Chlor  auf  alkalische  Phenollösung  (also  Ein- 
wirkung von  unterchloriger  Säure)  giebt  zunächst  Trichlorphenol 
CCl 

n       .     Dieses    setzt    sich  wahrscheinlich    mit    der   onter- 

CO 
chlorigen  Säure  zunächst  unter  Bildung  des  Ketonchlorids 
CCl 

HC|^|CH 

um  und  letzteres  erfährt  dann  Sprengung  seines  sechs- 


,cl  > 


Cl2^ 

CO 
gliedrigen    Ringes    unter    sofortiger   Wiedervereinigung  zu   einem 
funfgliedrigen  Ring,  der  sogen.  Trichlor-R-Pentendioxycarbonsäure 

C(0H)C02H 

CI2C/       jCH2  (j^^p    208). 

hoc'«— icci 

Die  unter  gleichen  Umständen  verlaufende  Einwirkung  des 
Broms  bleibt  bei  der  Bildung  von  Tribromphenol  stehen.  Das 
Brom  ist  also  im  Gegensatz  zu  Chlor  zu  der  von  letzterem  so  leicht 
zu  bewirkenden  Spaltung  des  Benzolkerns  nicht  fUhig. 

CCl 

^^iCOH  . 

in  alkalischer  Lösung  mit  Chlor 

CCl 
behandelt,    giebt    unter    einfacher    Addition    von    unterchloriger 
Säure  zunächst         Trichlordiketopenth  am  etylenoxy  carbonsäure 

»  Ebert,  Lieb.  Ann.  229.  65.    Cham.  Ber.  1885.    Ref.  537. 


OC 
Chloranilsäure 

HOC 
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^CHCl,   bei  intensiverer  Bebandlnng  mit  Cblor  entsteht 

C' 

COCHCli 
;rachlordiacetyl  I  und  Ozalsänre. 

COCBÜl-i 
Das  durch  Addition  von  Chlor  zu  Chloranil  entstehende  Hex»- 
[>r-a-Diketo-B- Hexen   mit  kaostiscbem  Alkali   behandelt,   giebt 

CClCOjH  CHCIj 

ihlortnalelDSfiure  |  und  Tetrachlorätban    | 

CC1C0.;H  CHCl^ 

Das  der  Pikrinsäure  entsprechende  1,  2,  4,  6  Triamidopbeno) 

bt  bei  der  Behandlung  mit  wÄssrigem  Brom  Uexabromaceton. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  ein  in  Chloroform  gelöst«« 

loroglucin  entsteht  als  Endprodukt  das  Tricblorbeiachlortriketon 

CO 

üf   Ncci-i 

,  das  von  Zinnchlorür  glatt  zu  Trieb lorph loroglucin 


drei  un  gleich  m&ssige 
igsilnre  und  Tetracblor- 
.nwirkung  von  Halogen 


CClj 
ucirt  wird,  während  es  durch  Wasser  i 
Lcke,  nSmlich  in  Koblensfture,  Dichloressig 
ton  zerlegt  wird.'  Bei  gleichzeitiger  Ein 
1  Wasser  entsteht  nur  KoblensBure  und  Äcetylacetonderivat. 
thylalkohol  spaltet  in  2  Mol.  mit  je  3  Kohlenstoffatomen, 
nlich  in  Dichlormale^säure  und  Tetracbloraceton,  Aetbylalkohol 
ein  Molekül  mit  4  und  eines  mit  2  Kohlen stoffatomen.  Am- 
niak  giebt  ganz  ausschliesslich  Dicbloracetamid.  Analog  der 
iwtrkung    von    Chlor   auf  Pbloroglucin    verlauft   auch    die  von 

Eine  offenbar  direkt  aus  dem  vollgesättigten  Benzol,  dem  Hei>- 
thylen  sich  ableitende  secbsgliederige  Fetts&nre,  die  Adipinsäure, 
steht  neben  Oxalsäure  bei  der  Oiydatioo  von  c-Tetrahydro- 
jbtylamin,' 

'  Zincke  und  Kegel,  Chem.  Ber.  1890.  234.  1708. 
'  Bamborger  und  Althausse,  Chem.  Ber.  1888,  1899. 
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CHj     CH  CHi 

H,C/  X^^CH  H,c/^CO..H         COjH 

2  I  +170  =  2    M  +2  I 

HjC.       A^    JCH  ^  H,CI^^C0.,H         cOjH 

GH.,     CNEi  CH.^ 

+  2N  +  H^O 
Erhitzen    von   Benzol    mit  grossem   üeberschnss  von    höchst- 
koncentrirter  wässriger  Jodwasserstoflfsäure  auf  hohe  Temperatur 
giebt  zunächst  Hexahydrobenzol  und  schliesslich  Hexan. 


Kap.  185.    Benzolsynthesen. 

Ebenso  bezeichnend  für  die  Beziehungen  der  Benzolreihe  zur 
Fettreihe,  wie  die  Sprengung  des  Benzolkerns,  ist  der  Aufbau  des 
Benzolrings  aus  Fettkörpern. 

Erhitzen  von  Acetjlen  auf  die  Schmelztemperatur  des  Glases 
giebt  Benzol.  Behandeln  von  Allylen  bezw.  Crotonylen  mit  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  giebt  Mesitylen  bezw.  Hexamethylbenzol 
(vergl.  auch  S.  23  und  25). 

Auch   der  Bildung  von  Mesitylen  aus  Aceton,   wenn  letzteres 

gemischt  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  nach  einstündigem  Stehen 

mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Wasserdampf  behandelt  wird,  liegt 

unter  Umständen  AUylenbildung  zu  Grunde.   3  Mol.  Aceton  geben 

hiebei  1  Molekül  Mesitylen. 

CH. 
I  CH3 


H^HC 


CO  c 

^     CHH,  CHr^NcH 


^2 


COCH3       CH3C 
HCH2  CH 


CHßOCv        v^vv/iiß       ^^'3^v    ^ 


4-  3  HjO 
CCH3  ^       ^ 


Schon  beim  Durchleiten  von  Alkohol-  oder  Essigsäuredämpfen 
durch  glühende  Bohren  entstehen  übrigens  zahlreiche  aromatische 
Kohlenwasserstoffe,  so  namentlich  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen 
neben  anderweitigen  Zersetzungsprodukten  als  da  sind  Wasser, 
Kohlensäure,  Wasserstoff,  Methan  etc.  Damit  steht  das  Auftreten 
der  Kohlenstoffringe  im  Steinkohlen theer  in  engstem  Zusammen- 
hang. 

Aethylen  durch  glühende  Röhren  geleitet,  giebt  hauptsächlich 
Benzol,  Naphtalin  und  Anthracen  neben  Methylen,   Propylen  und 
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Butylen.*  Heptin  C7H12  durch  glühende  Röhren  geleitet,  giebt 
hauptsächlich  Toluol  und  Wasserstoff  neben  Hexin  CgHio,  Peniin 
und  etwas  Benzol. 

Ganz   spontane  Umlagerung  in  Trijodbenzol  ist  bei  Monojod- 
acetylen  beobachtet  worden. 

CJ  CJ 

Hc/    ,.CH       Ch/^\cH 


CJ 


\ 
CH 


|CH 
^€J 


Es  geht  hier  also  ebenso  wie  bei  der  Bildung  von  Benzol  aus 
Acetylen  auf  Kosten  je  einer  der  dreifachen  Acetylenbindungen 
Vereinigung  dreier  Moleküle  zu  einem  vor  sich. 

Besonders  geeignet  zum  Aufbau  des  Benzolrings  sind  Aldehyde 
und  Ketone.  Acetessigaldehyd  CH3COCH2CHO  z.  B.  lagert  sich 
von  selbst  unter  Austritt  von  8  Mol.  Wasser  in  das  symmetrische 

CCOCH3 

HC^^.CH 


Triacetylbenzol 


CH.COC 


'CCOCH.^ 


um.'       Formylessigester 


CH 
in    analoger    Weise     Trimesinsäureester* 


OCHCH2CO2C.2H5     giebt 
CH 

C^HjCO^c/^^^CCO^C^Hs 

HC^    /CH 

C'C02C2H5 

Die  eigen thümli eher  Weise  mit  Acetaldehyd  nicht  ausführbare 
Synthese  des  Benzolrings  wird  also  ermöglicht,  wenn  im  Acet- 
aldehydmolekül  1  Wasserstoff  der  Methylgruppe  durch  ein  Radikal 
von  stark  saurem  Charakter  ersetzt  ist.  Im  Acetessigaldehyd  ist  es 
die  Acetylgruppe,  im  Formylessigester  die  estrificirte  Carboxylgruppe. 

Durch  einfaches  Kochen  von  Brenztraubensäure  mit  Baryt- 
wasser entsteht  symmetrische  Methylisophtalsäure  (Uvitinsäure). 
Dabei  gehen  aus  der  Spaltung  des  Brenztraubensäuremoleküls  zu- 


'  Norton  und  Noyes,   Am.  ehem.  Joum.  8.  362. 
Ref.  201. 

*  Baeyer,  Chera.  Ber.  1885.  2275. 

'  Claieen  und  Stylos,  Chem.  Ber.  1888.  1146. 

*  Piutti,  Chem.  Ber.  1887.  538. 


Chem.  Ber.  1887 
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nächst  EohlensAnre  und  Acetaldehyd  hervor  und  letzterer  bewerk- 
stelligt dann  Hand  in  Hand  mit  unveränderter  Brenztraubensäure 
in  folgender  Weise  den  Aufbau  der  Uvitin säure.* 

CH  ^ 

0 

HCH2      CHH^  HC^^CH 

11=  +  3Rfi  4-  2H 

HO2C-CO       COCO.2H       CO.2HCS5V     JCCO^H 

CHH2  ^Q 

COCO,H  COCO,H 

R 
C 

HCf^XcH  CO,H    ,    ^^^^    ,    ^^ 

=  +  I       +  2H2O  +  2h: 

C0.2HC'^   J'CCOaH      CO-^H 

CH 

R  bedeutet  in  vorstehendem  Fall  die  Methylgruppe. 

Gemisch  von  Propylaldehyd  und  Brenztraubensäure  giebt  in 
gleicher  Weise  Aethylisophtalsäure.  Gemisch  von  Isobutylaldehyd 
und  Brenztraubensäure  giebt  Isopropylisophtalsäure.  (10  g  aus 
10  g  Isobutylaldehyd  und  50  g  Brenztraubensäure.  In  andern 
Fällen  war  die  Ausbeute  nur  halb  so  gross. 

Aus  dem  durch  Oxydation  des  Geraniumöls  entstehenden  un- 
gesättigten Aldehyd,  dem  sogen.  Geranial,  wird  durch  20  Minuten 
langes  Erwärmen  mit  der  doppelten  Menge  äusserst  sorgfältig  ge- 
pulverten und  getrockneten  Kaliumbisulfats  am  Rückflusskühler 
auf  170«  Cymol  erhalten. ^ 

(0113)2  (CHg)^ 

OH  CH 

OH2  0 

HCL     JCH      hc'y  J'ch 

c  c 

CH3  CH3 

In  analoger  Weise  vermag  auch  aus  der  Verbindung  CH3CO 
CH^CH :  CHCH(CH3).i  unter  Einfluss  von  Ohlorzink  Hydro-m-Xylol 
zu  entstehen.'  * 

»  Döbner,  Chem.  Her.  1891.  2381. 
*  Sammler,  Chem.  Ber.  1891.  205. 
»  Wallach,  Lieb.  Ann.  258.  326.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  642. 
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Aus  c^-Diketonen  der  Fettreihe  entstehen  durch  Erwärmen  mit 
verdünnter  Natronlauge  Ghinone  der  aromatischen  Eeihe.^ 

2  CH3COCH3  =  (CH3)2C6H.202  +  2  H^O 
Aceton  und  Oxalsäureäthjlester  verbinden  sich  bei  Gegenwart 
von  alkoholischem  Natriumäthylat  leicht  und  glatt  zu  dem  Natrium- 
salz  des  Acetonoxalesters  CH3COCH.2COCO2C2H5.«  Bei  allmähligem 
Versetzen  des  Rohproduktes  mit  Wasser,  darauffolgendem  Zusatz 
von  Mineralsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  resultirt  eine  Säure 
von  der  Zusammensetzung  Ci^HigO^  (aus  500  g  Oxalester  ca.  400  g 
Säure),  welche  in  Lösung  durch  überschüssiges  Alkali  oder  über- 
schüssiges Barytwasser  goldgelb  bis  orangegelb  geförbt  wird,  wäh- 
rend die  Lösungen  der  neutralen  Salze  farblos  sind.  Erhitzt  man 
mit  überschüssigem  Barythydrat  auf  dem  Wasserbad,  so  fällt  reich- 
lich oxalsaurer  Baryt  nieder  und  es  entsteht  Oxytoluylsäure,  welche 
nach  entsprechender  Koncentration  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur 
Ausscheidung  kommt. 


CH3 

CO 
GH., 

\ 
CO 


CH3 

CO 


OI13   CH3 

CO    CO 


CH.^  +  Kfi  =  CHj  CH  +  C-HgO  = 

\  \/    \ 

CO  COH  CO 


HOC 
HC 


CH 


00202115       CO2O2H» 


c 
C0.2H 


CCH3 

CH 


CO2H  CO2C2H5 

+  C2H6O  +  C2H4O2  +  H2O 

Dass  der  unter  Einfluss  von  metallischem  Natrium  oder  Kalium 
aus  Bernsteinsäureester  entstehende  Succinylobernsteinsäureester 
einen  sechsgliedrigen  gesättigten  Kohlenstoffring  enthält,  ist  schon 
lange  ausser  Zweifel.  Derselbe  entspricht  einem  Diketohexahydro- 
terephtalsäureester. ' 

CHCO2C2H5 


X 


2C4HA(C,H3)2- 


H.,C 


-f  2C2H6O 


CH 
CO2C2H5 

Symmetrisches  Dibrompropan  mit  Natracetessigester  kombiniiH;, 

giebt    als    einziges    Produkt    Methyldehydrohexoncarbonsäureester 


*  Pechmann,  Chem.  Ber.  1888.  1417. 

^  Claisen,  Chem.  Ber.  1889.  3272. 

»  Baeyer  und  Noyes,  Chem.  Ber.  1889.  2109. 
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II  I      /    Der  aus  der  freien  Säure  durch  Kochen 

H3CC  —  0  -  CH 

mit  Wasser  erhältliche  Acetobutylalkohol  mit  Natrium amalgam  be- 
handelty  liefert  d'-Hexylenglycol,  das  beim  Kochen  mit  Brom  wasser- 
stoffsäure quantitativ  in  a-5-Methylpentamethylendibromid  CHaCHBr 
CH2CE.'fi^J^^ß^  übergeht.  Dieses  nun  mit  Natriuramalonsäure- 
ester  kombinirt,  giebt  als  Hauptprodukt  Methylhexamethylendicar- 
bonsäureester^  also  gesättigtes  BeDzolderivat. 
CH2 

H2C 


CH. 


HaCj    ^OHBrCH. 


CHCHo 
^3+2  CHNa(CO.AH3)2  =  ^ 

H2C\  H.2Cv        JC(COAH3)2 

H2CBr  CH2 

+  CH2CO2C2H5  +  2  NaBr 
Die  freie  Säure  ist  fest  und  krystallisirbar  und  liefert  beim 
Erhitzen  auf  200^  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  die  in  ihren 
Eigenschaften  vollständig  an  Valeriansäure  erinnernde  Monocarbon- 
säure.  Kombinirt  man  a-5-Methylpentamethylendibromid  mit  Na- 
trium acetessigester,  so  entsteht  neben  Acetessigester  der  entsprechende 

CHj 


Acetylmethylhexamethylencarbonsäureester 


H2C 
H.,C 


CHCH3 

Q^COCHg 

CO2O2H5 


CH, 


welcher  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  einestheils  Methyl- 
hexamethylencarbonsäure,  anderntheils  Methylhexamethylenmethyl- 
ketoD  liefert,  also  gleichzeitig  sowohl  Keton-,  als  auch  Säurespal- 
tung erföhrt.     Erstere  überwiegt. 

V  Natriummalon Säureester  giebt  auch  schon  bei  einfachem  Er- 
hitzen unter  Abspaltung  von  Alkohol  Natriumphloroglucintricarbon- 
säureester. ' 

^CHNaCOAHs    C2H3C02NaC 


CjHjO^CNaHCi  _ 

G^HsO^c'      yC02C2H5  "~ 

CHNa 
CO2C2H5 

+  3C2C6O 

*  Freer  und  Peckin,  Cham.  Ber.  1888.  735. 
«  Baeyer,  Chem.  Ber.  1885.  3458. 
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CO 

CNaCOaCiHs 

CO 
CNaC02C2H5 
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In  analoger  Weise  kann  aus  Acetondikarbonsäureester  mittelst 
metallischem  Natrium  ein  Derivat  des  Orcins  erhalten  werden.^ 

Der  Einwirkung  von  metallischem  Kalium  auf  Kohlenoxyd, 
also  der  denkbar  einfachsten  Körper  aufeinander  entspringt  das 
bei  der  Kaliumdarstellung  auftretende  Hexaoxybenzolkalium.* 

Zahllos  sind  dann  auch  die  Fälle,  wo  in  ganz  untergeordneten, 
kaum  identificirbaren  Mengen  aromatische  Derivate  aus  Fettkörpern 
hervorgehen.  Trotz  dieser  mannigfachen  Synthesen  ist  aber  noch 
immer  das  im  Stein  kohlen  theer  enthaltene  Benzol  das  ausschhess- 
liche  Ausgangsmaterial  für  die  meisten  Benzolderivate. 

Der  Steinkohlentheer  enthält  ca. 

1  ^'/o  Benzol 
Toluol 
Phenol 
Naphtalin 
Anthracen. 

Die  im  Erdöl  von  Baku  sowie  im  Harzöl  sich  vorfindenden 
Hexahydroderivate,  die  sogen.  Naphtene  haben  noch  keine  weiter- 
gehende Bedeutung  erlangt. 

Ueber  die  Ableitung  homologer  Benzole  aus  Benzol,  Toluol  etc. 
vergl.  Seite  25,  57  und  61. 

Seiner  Entstehungsweise  entsprechend  ist  das  käufliche  Benzol 
(und  auch  Toluol)  meistens  durch  geringe  Mengen  Thiophen  (Thio- 
tolen)  und  auch  durch  Schwefelkohlenstoff  verunreinigt.  Von  dem 
Vorhandensein  von  Thiophen  überzeugt  man  sich  durch  Schütteln  mit 
koncentrirter  Schwefelsäure.  BraunfUrbung  der  letzteren  deutet 
auf  Thiophen  hin.  Erhält  man  durch  Schütteln  von  10  ccm  Benzol 
mit  4—5  Tropfen  Phenylhydrazin  nach  1 — 1^2  stündigem  Stehen 
einen  Niederschlag  (Sulfocarbazid) ,  so  ist  Schwefelkohlenstoff  vor- 
handen.^ Die  Verunreinigungen  des  Benzols  durch  Thiophen  be- 
seitigt man  durch  lOstündiges  Kochen  mit  10— 20'/o  koncentrirter 
Schwefelsäure  am  Rückflusskühler.'*  Toluol  schüttelt  man  so  lange 
mit  koncentrirter  Schwefelsäure  aus,  bis  letztere  nicht  mehr  ge- 
färbt erscheint. 


*  Cornelius  und  Pechmann,  Chem.  Her.  1886.  1446. 

*  Nietzki  und  Benckiser,  Chem.  Ber.  1885.  512.  1834. 
'  Liebermann  und  Seyewitz,  Chem.  Her.  1891.  790. 

*  Vergl.  auch  Willgerodt,  Journ.  pr.  Chem.  1886.  33.  481. 
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Naphtalin  und  seine  Derivate. 

Kap.  186. 

a  a 

CH9  CH 

Das  Naphtalin  hat  die  Konstitution 

CHio  CH 

a  u 

=  ^ioHh- 
Es  ist  also  ein  Doppelring.    Eine  Verschiedenheit  der  beiden  Phenyl- 

reste  existirt  nicht. 

Zum  Ausgangspunkt  für  die  Unterscheidung  der  Substituenten 
wird  die  gemeinschaftliche  Bindungsstelle  genommen  und  da  1  gleich- 
bedeutend mit  4,  5  und  8  und  2  gleichbedeutend  mit  3,  6,  7,  so 
sind  überhaupt  nur  zwei  verschiedene  Monosubstitutionsprodukte 
des  Naphtalins  möglich,  welche  als  a-  und  /?- Derivate  unterschieden 
werden.  Um  so  zahlreicher  sind  dann  die  möglichen  Di-  und  Tri- 
derivate,  auf  welche  zum  Theil  auch  die  Unterscheidung  Ortho-, 
Meta-,  Para-  Anwendung  findet. 

Die  im  Vergleich  zum  Benzol  CßHg  =  CnHin-«  grössere  Wasser- 
stoffarmuth  des  Naphtalins  CioHj^  =  CnH^n-i«  bedingt  einen  nega- 
tiveren Charakter  des  letzteren. 

An  sich  ist  Naphtalin  ein  in  schönen  weissen  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  80 '^  krystallisirender  Körper  vom  Siedepunkt  217^ 
und  ist  mit  Wasser-  und  Alkoholdämpfen  leichtflüchtig. 

Charakteristisch  für  Naphtalin  sind  die  molekularen  Verbin- 
dungen, welche  es  mit  m-  und  p-Dinitrobenzol,  Dinitrotoluol  und 
ebenso  auch  mit  Trinitroderivaten ,  so  namentlich  mit  Pikrinsäure 
eingeht.  Je  ein  Molekül  des  Nitrokörpers  vereinigt  sich  dabei  in 
alkoholischer  Lösung  mit  einem  Molekül  Naphtalin  zu  der  durch 
Krystallisationsver mögen  und  Schmelzpunkt  gut  charakterisirten 
Doppelverbindung. 


Kap.  187.    Hydroderivate  des  Naphtalins. 

Die  Wasserstoffarmuth  des  Naphtalins  kommt  namentlich  auch 
in   verhältnissmässig  leichter  Addition   von  Wasserstoff  zum  Aus- 


g  Kap.  187.    HydroderivaU  des  Napbtaliiu. 

ick.  6— dstöodiges  Erhitzen  von  10  Thln.  NapbUUo  mit  9  Thln. 
iwaeseratoffs&are  vom  Siedepunkt  127*  and  3  Thln.  rothem  Phos- 
or  auf  215-225°  giebt  z.  B.  Naphtalintetrahydrär  C,oH,5.'  Bei 
-  Behandlang  mit  2  Atomen  Brom  geht  dieses  letztere  leicht  in 
lydronapb talin  über,  ein  Beweis  für  die  Neignng  der  Hjdre- 
ahtaline  zar  RQckbildang  des  nn gesättigten  Naph talin moleknis. 
Iche  anch  in  der  BUdnng  von  Naphtalin  beim  Durchleiten  von 
lydronaphtalin  dareh  glühende  Röhren  znm  Aosdrack  kommt 
r  Verbindung  mit  Pikriasäure  ist  schon  Dihydronaphtalin  nicht 
hr  fftbig,  geschweige  denn  Tetrabydronaphtalin. 

Dihydronapb talin  entsteht  auch,  wenn  man  siedende  athyl- 
oholieche  Lösung  von  Napbtalin  mit  metallischem  Natrinm  be- 
idelt.  Analog  dem  Aetbylen  vermag  Dihydronapbtalin  onter- 
orige  Saure  anter  Bildang  eines  Cblorhydrins  zn  addiren.* 

Ein  von  dem  obigen  verschiedenesO?)  Tetrahydronaphtalln  ent- 
ht  beim  Behandeln  von  siedender  amylalkoholiscber  Naphtalin- 
ang  mit  metallischem  Natrium  (20  Naphtalin,  3U0  Amylalkohol, 

Natrium).*  Bei  Verwendung  Elthylalkoholischer  statt  amyl- 
oholischer  Lösnng  entsteht  nor  Dihydronapbtalin  und  kein 
irahydrür. 

Die  Addition  von  Wasserstoff  gelingt  auch  bei  Naphtolen 
i  Naphtylaminen.  15  g  ksuflicbes  t^-Naphtyiamin  in  160—170  g 
lylalkohol  gelöst  und  bei  Siedetemperatur  in  kontin uirlicbem 
ahl  KU  12  g  feinzerschnittenem  oder  drahtfBrmigem  Natrium 
[ossen    und    bis  zum  Verschwinden   der  letzten  Natriumpartikel 

Rückfiusskübler  erhitzt,  geben  cf-Tetrabydronaphtylamin,  das 
I  vier  Wasserstoffatome  in  dem  amidfreien  Kern  enthält.*  Bei 
^apbtytamin  gebt  unter  gleichen  Umständen  der  Wasserstoff  zum 
äil  ebenfalls  in  den  amidfreien  Phenylrest,  grossentheils  aber  in 
L  amidhaltigen,  und  verleibt  dadurch  der  Amidgruppe  eine  der 
lidgruppe  gesättigter  Amine  der  Fettreibe  eigene  Beaktions- 
igkeit.  Immer  aber  sind  es  4  Wasserstoff atome,  welche  gleich- 
;ig  entweder  in  den  amidfreien  oder  in  den  amidhaltigen  Pheayl- 
t  eintreten.    Vermöge  seiner  stark  basischen  Eigenschaften  kann 

im  amidhaltigen  Phenylrest  hydrirte  Tetr8hydro-/?-Naphtylftinin 

ätherischer  Lösung  mittelst  eines  feuchten  Kohlensäurestromes 
illt  werden.    Ganz  analoge  Hydroderivate  liefern  die  Naphtole. 

'  Graebe  and  Guye.  Chem.  Ber.  1883.  3028. 

'  Bamberger  und  Lodter,  Chem.  Ber.  1891.   1887. 

»  Bamberger  und  Kilschelt,  Chem.  Ber.  1890.  1561. 

*  Bamberger  und  Althausee,  Chem.  Ber.  1888.   1789. 
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Aus  den.  Eigenschaften  dieser  Tetrahjdronaphtole  und  Naphtyl- 
amine  schliesst  Bamberger/  dass  in  Naphtalin  und  in  denjenigen 
seiner  Derivate,  in  welchen  jedes  der  8  Kohlen stoffatome  mit  nur 
einwerthigen  Radikalen  in  Verbindung  steht,  zwei  Kohlenstoflfeysteme^ 
existiren  müssen,  verschieden  von  dem  Benzolsystem.  Erst  durch 
die  Hydrirung  des  einen  Systems  wird  das  andere  dann  zu  einem 
Benzolsystem,  wahrend  dem  gesättigten  System  nur  noch  die  Rolle 
einer  gesättigten  Seitenkette  zukommt  und  zwar  vollzieht  sich  schon 
mit  der  Addition  zweier  Wasserstoffatome  zu  dem  einen  Phenylrest 
die  Herausbildung  der  Benzoleigenschaften  an  dem  andern. 

Den  Beweis  für  die  Uebereinstimmung  der  einseitig  hydrirten 
Naphtalinderivate  mit  Benzolderivaten  erbringt  Baraberger  mit  der 
Ableitung  von  Indaminen  und  Thioninen  aus  Tetrahydro-a-Naph- 
tylen-l,4-Diamin,  welche  vollständig  den  aus  p-Phenylendiamin 
entsprechenden  Derivaten  (Indamin  und  Lauth'sches  Violett)  ent- 
sprechen, wogegen  die  entsprechenden  ungesättigten  Naphtalin- 
derivate solcher  Indamin-  und  Thioninbildung  nicht  fähig  sind.. 
Auch  zeigt  das  im  Amidrest  hydrirte  /?-Tetrahydronaphtylamin 
vollständig  alle  Eigenschaften  eines  Phenyläthylamins.  Bei  höherer 
Temperatur  geht  es  in  Dihydronaphtalin  über,  während  Phenyl- 
äthylamin  unter  gleichen  Umständen  Styrol  liefert.  Es  können  diese 
Eigenthümlichkeiten  des  ungesättigten  Naphtaliukernes  mit  folgen- 

dem    Sch^a    zum  Ausdruck    gebracht   werden: 


^jX^ 


3 


5  4 

wonach   derselbe  also  aus  zwei  symmetrischen  hexacentrischen  Sy- 
stemen besteht,  von  denen  jedes  verschieden  ist  von  dem  rings  ge- 


r^ 


schlossenen  System  des  Benzols 


Damit  erklärt  sich  das  Fehlen  so  mancher,  den  Benzolderivaten 
eigenthümlicher  Eigenschaften  bei  den  "Naphtalinderivaten  (Ind- 
amin- und  Thioninbildung)  erklärt  sich  auch  das  Vorhandensein 
mancher  den  Benzolderivaten  abgehender  Eigenschaften  (leicht» 
Addition  von  Wasserstoff  z.  B.).    Dem  Dihydronaphtalin  müsste  das 

>  Lieb.  Ann.  257.     1.  Cham.  Ber.  1890.    Ref.  337. 
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Schema  zugeschrieben  werden.    Da  das  Benzolsjstem 


wie  experimentell  erwiesen,  nicht  unter  ähnlichen  Umständen,  wie 
das  Naphtalinsystem  zur  Addition  von  Wasserstoff  befähigt  ist, 
so  erklärt  es  sich  auch,  dass  die  Addition  von  Wasserstoff  bei  nicht 
zu  intensiver  Behandlung  mit  der  Zahl  4  ihren  Abschluss  erreicht 

Kap.  188.    Halogenderivate  des  Naphtalins. 

Einwirkung  von  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Naph- 
talin  giebt  Naphtalintetrachlorid  C|v^Hj,Cl4  neben  etwas  Dichlorid, 
etwas  Chlornaphtalindichlorid  und  Chlornaph talin tetrachlorid.  Ueber- 
wiegend  giebt  Chlor  also  Additionsprodukt  und  nur  untergeordnet 
Substitutionsprodukt.  Von  Dichlorsubstitutionsprodukten  entstehen 
zunächst  1,4  und  1,3  Derivat.' 

Brom  dagegen  giebt  zunächst  cr-Broranaphtalin  und  dann  1,4 
neben  etwas  1,5  Dibromnaphtalin ,  giebt  also  ausschliesslich  Sub- 
stitutionsprodukt. Dihydronaphtalin  jedoch  addirt  leicht  2  Atome 
Brom.  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  werden  ans 
diesem  Additionsprodukt  glatt  2  Mol.  Brom  wasserst  off  abgespalten 
unter  Bildung  von  Naphtalin.^ 

Auf  das  bei  37—38®  schmelzende  .^-Methylnaphtalin  wirkt 
trocknes  gasf«3rmiges  Chlor  zunächst  verflüssigend.  Im  weiteren 
Verlauf  erstarrt  die  Flüssigkeit  dann  wieder  zu  Monochlor-;^-Methyl- 
naphtalintetrachlorid.*  Analog  verhält  sich  auch  r^-Methylnaphtalin, 
das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  flüssig  ist.  Im  Sonnenlicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geben  die  Methylnaphtaline  mit  Chlor 
wie  Brom  Monosubstitutionsprodukte.  Bei  Siedetemperatur  geht 
das  Chlor  in  die  Seitenkette. 

In  Folge  des  negativeren  Charakters  von  Naphtalin  sind  die 
Halogensubstitntionsprodukte  demselben  im  Allgemeinen  merklich 
reaktionstabiirer  als  halojjensubstituirte  Benzole. 

*  Armstrong   und   Rossitor,   Chem.  News.  65.  58.     Centralbl.  1892. 

*  Bamberiier,  Chem.  Ber.  1887.  ITC»"». 
»  Scherler.  Chem.  Ber.  1891.  3^*24. 
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Kap.  189.    Sulfosäuren  des  Naphtalins. 

Einwirkung  vop  Schwefelsäure  sowohl  wie  von  Salpetersäure 
auf  Naphtalin  bewerkstelligt  sich  in  Folge  des  negativeren  Cha- 
rakters des  Naphtalins  leichter  als  bei  Benzol  und  zwar  giebt 
Schwefelsäure  je  nach  seiner  Menge  oder  auch  je  nach  der  Tempe- 
ratur seiner  Einwirkung  Sulfosäure  oder  aber  Sulfon.  Gleiche 
Theüe  Naphtalin  und  koncentrirte  Schwefelsäure  z.  B.  auf  100® 
erhitzt,  geben  80 "/o  a-  und  20°/o  /^-Monosulfosäure.  Bei  160  bis 
170<»  entstehen  25 ''/o  u-  und  75 '^/o  /?-Säure  und  bei  noch  höherer 
Temperatur  entsteht  fast  ausschliesslich  /^-Säure.  Mittelst  der  Kalk- 
salze lassen  sich  beide  Säuren  voneinander  trennen  und  reinigen. 
Sowohl  cf-  wie  /9-Monosulfosäure  sind  also  leicht  erhältlich  und 
liefern  beim  Schmelzen  mit  Alkali  die  entsprechenden  Naphtole. 

8  Thle.  Naphtalin  mit  nur  3  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure 
auf  180®  erhitzt,  geben  zwei  Dinaphtylsulfone. 

Bei  vierstündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Naphtalin  mit  5  Thln. 
koncentrirter  Schwefelsäure  auf  160®  entstehen  in  etwa  gleicher 
Menge  zwei  isomere  Disulfosäuren  (u  und  ß),  24stündiges  Erhitzen 
auf  180®  giebt  fast  nur  p'-Disulfosäure.  Erhitzen  von  Naphtalin 
mit  einer  mit  Phosphorpentoxyd  versetzten  koncentrirten  Schwefel- 
säure auf  260®  giebt  Tetrasulfosäure. 

Dihydronaphtalin  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt,  giebt 
Dihydronaphtalinsulfosäure.  Ebenso  ermöglicht  auch  das  mittelst 
JodwassfbstofFsäure  abzuleitende,  sowie  das  mittelst  metallischem 
Natrium  und  amylalkoholischer  Lösung  erhältliche  Tetrahydro- 
naphtalin  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  die  Sulfogruppe. 

Ueber  den  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  Halogen  siehe  Kap.  192. 

Kap.  190.    Nitroderivate  des  Naphtalins. 

Rauchende  Salpetersäure  bezw.  ein  Gemisch  von  rauchender 
Salpetersäure  und  von  koncentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  das 
Naphtalin  in  Mono-,  Di-  und  selbst  Tetrasubstitutionsprodukt.  Als 
einziges  Mononitroderivat  tritt  e^-Nitronaphtalin  auf,  aus  welchem 
bei  weiterer  Nitrirung  1,4-  («)  und  1,8-  (ß)  Dinitronaphtalin  er- 
halten werden.  Die  zweite  Nitrogruppe  tritt  also  zum  Theil  auch 
in  die  symmetrische,  nächstbenachbarte  «-Stellung  des  andern 
Phenylrestes. 

a-Chlornaphtalin  giebt  ausschliesslich  1,4-Chlornitronaphtalin 
Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  39 
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nnd  dieses  bei  weiterer  Nitrinmg  einestheils  1,  4,  5-,  andemtheils 
1,  4,  S-OhlordinitroDaphtalin.  l,5-Dichlon)aphtaliii  giebt  1,  4,  5-Di- 
ehlornitronaphtalin. 

Die  Stellangnahme  des  neneintretenden  Substitaenten  erfolgt 
also  im  Allgemeinen  nach  den  für  die  Benzolreihe  aufgestellten 
Regeln  (Kap.  178). 

Beim  Nitriren  Ton  cr-Naphtalinsnlfosäure,  wie  auch  beim  Snl- 
fariren  von  c^-Nitronaphtalin  ensteht  jedoch  nicht  Meta-  sondern 
Paraderivaty  nemlich  1,4-Nitronaphtalinsalfosäure,  was  allerdings 
etwas  fraglich  zu  sein  scheint.  /^-Naphtalinsnlfosänre  giebt  beim 
Nitriren  zwei  wenn  nicht  drei  yerschiedene  Nitronaphtalinsulfo- 
säaren. 

Bei  der  Reduktion  von  c^-Nitronaphtalin  die  Zwischenstufen, 
nemlich  Azoxy-,  Azo-  und  Hjdrazoderivat  festzuhalten  gelingt 
nicht.     Es  entsteht  immer  sofort  Amidoderivat. 


Kap.  191.    Naphtylamine. 

c^-Naphtylamin  wird  durch  Reduktion  von  cr-Nitronaphtalin 
mit  Essigsäure  und  Eisenfeile,  /^-Naphtjlamin  durch  Behandeln 
von  ^:?-Naphtol  mit  Ammoniak  (vergl.  S.  435)  dargestellt.  Beide 
sind  UDzersetzt  destillirbar.  Erhalt  man  jedoch  bei  /^-Naphtylamin 
die  Temperatur  längere  Zeit  nahe  der  Siedetemperatur,  so  entsteht 
unter  Abspaltung  von  Ammoniak  etwas  Dinaphtylamin. 

Entsprechend  dem  negativeren  Charakter  des  Naphtalins  sind 
die  basischen  Eigenschaften  der  Naphtylamine  noch  geringere,  als 
die  von  Anilin,  und  zwar  soll  ci^-Naphtylamin  schwächer  basisch 
sein,  als  /^-Naphtylamin.  Das  übrige  Verhalten  dieser  Naphtyl- 
amine entspricht  im  Allgemeinen  dem  von  Anilin. 

Acetylirtes  a-(l)-Naphtylamin  mit  Brom  behandelt,  ^ebt  1,4- 
Bromnaphtylamin ,  acetylirtes  /y-(2)-Naphtylamin  giebt  1,2-Brom- 
naphtylamin. 

Eintragen  von  salzsaurem  c^-Naphtylamin  in  eiskalt  gehaltene 
rauchende  Schwefelsäure  mit  20 — 25 '^/o  Anhydridgehalt  (wobei 
etwas  mehr  als  die  äquivalente  Menge  Schwefelsäureanhydrid  in 
Rechnung  zu  bringen  ist  (giebt  eine  1,4-Naphtylaminsulfosäure, 
welche  verschieden  ist  von  der  beim  Erwärmen  von  a-Naphtylamin 
mit  koncentrirter  Schwefelsäure  sich  bildenden  1,4-Sulfosaure 
(Naphtionsäure),  trotzdem  beide  als  1,4-Naphtylaminsulfosäure  auf- 
gefasst  werden. 
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NaphtylaminsTilfosäiiren  lassen  sich  femer  durch  Ueberleiten 
von  Ammoniak  über  die  auf  200 — 250^  erhitzten  Alkalisalze  der 
Naphtolsulfosäuren  erhalten  (S.  436). 

Diazoderivate  der  unsubstituirten  Naphtylamine  erscheinen 
durch  den  negativen  Charakter  des  Naphtalinkems ,  bezw.  durch 
die  Neigung  zur  Bildung  von  Oxyazo-  und  Amidoazo  verbin  düngen 
in  ihrer  Existenzfähigkeit  etwas  in  Frage  gestellt,  und  erfordern 
besondere  Vorsichtsmassregeln  zu  ihrer  Darstellung  (S.  494). 

Bemerkenswerth  in  Betreff  der  Naphtylendiamine  ist,  dass 
4,5-Stellung  in  mancher  Hinsicht  analoges  Verhalten  bedingt,  wie 
bei  Benzolderivaten  die  Orthostellung  (vergl.  Kap.  262). 

Die  Darstellung  der  Tetrahydronaphtylamine  ist  Seite  606  er- 
wähnt worden.  Bei  der  Einwirkung  von  metallischem  Natrium 
auf  siedende  amylalkoholische  Lösung  erfährt  von  ci^-Naphtylamin 
ausschliesslich  der  amidfreie  Phenylrest,  von  /^-Naphtylamin  grossen- 
theils  der  amidhaltige  Phenylrest  Sättigung  durch  den  Wasserstoff 
unter  Bildung  von  Tetrahydroderivat.  cz-Tetrahydronaphtylamin 
ist  analog  den  aromatischen  Aminen  eine  Base  von  geringer 
AffinitätsgrÖsse ,  ohne  ammoniakalischen  Geruch,  ja  selbst  ohne 
alkalische  Reaktion  ^  ist  weder  fähig,  Kohlensäure  zu  fixiren,  noch 
Schwefelkohlenstoff  zur  Bildung  eines  Sulfocarbaminats  aufzunehmen, 
wird  dagegen  schon  bei  0®  in  saurer  Lösung  von  salpetriger  Säure 
angegriffen  unter  Bildung  einer  Diazoverbindung  und  ist  auch  der 
Kombination  mit  Diazokörpern  unter  Bildung  von  Farbstoff  fähig ; 
während  alle  diese  für  die  aromatischen  AmidokÖrper  charakteri- 
stischen Eigenschaften  bei  /^-Tetrahydronaphtylamin  vollständig 
fehlen. 

Letzteres  ist  in  Analogie  mit  den  gesättigten  Aminen  der 
Fettreihe  eine  starke  Base  von  durchdringend  ammoniakalischem 
piperidinähnlichem  Geruch,  absorbirt  begierig  Kohlensäure  etc. 
Auch  physiologische  Wirksamkeit  macht  sich  bei  /^-Tetrahydro- 
naphtylamin  im  Gegensatz  zu  dem  völlig  indifferenten  cf-Tetra- 
hydronaphtylamin  bemerkbar.  Es  veranlasst  starke  Verengerung 
der  Ohrgefässe,  wirkt  pupillenerweiternd,  bewirkt  Erweiterung  der 
Lidspalte,  Hervortreten  des  Augapfels  und  vermag  die  Bluttempe- 
ratur um  4,5"  zu  erhöhen.  Alle  im  Amidrest  hydrirten  /?-Naph- 
tylamine  theilen  diese  Wirkung.' 

>  Bamberger  und  Fihlene,  Chem.  Ber.  1889.  77«. 
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Dieselben  werden  durch  Schmelzen  von  Naphtalinsolfosilureii 
mit  Alkali  erhalten.  Beide  Naphtole  sind  anzersetzt  destillirbar, 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 

a-Naphtol  ist  etwas  stärker  sauer  als  /V-NaphtoL  Dnrch 
Wasser  werden  Kalium-  und  Natriumsalze  derselben  schon  in  der 
Kälte  vollständig  zersetzt,  nicht  aber  durch  Alkohol,  ganz  ebenso, 
wie  dies  auch  für  die  Phenolate  zutrifft.  Auch  Addition  von 
Wasserstoff  gelingt  (S.  606). 

Mit  Chlor  geben  Naphtole  theils  Substitutions- ,  theils  Addi- 
tionsprodukte. Die  weisslichen  Trübungen  oder  Färbungen,  weldie 
Chlor  sowohl  wie  Brom  in  NaphtoUösungen  erzeugen ,  können 
einestheils  als  Beaktion  auf  Naphtole,  anderntheils  als  Reaktion 
auf  diese  beiden  Halogene  benutzt  werden.*  Weiteres  siehe  Seite 87. 

Bei  gemässigter  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Naphtole 
entstehen  eigenthümlicher  Weise  zunächst  die  den  Alkylschwefel- 
säuren  der  gesättigten  Fettalkohole  entsprechenden  Naphtjlschwefel- 
säuren.  /^-Naphtol  z.  B.  in  1^2 — 2  Thln.  englischer  Schwefelsäure 
gelöst,  gesteht  nach  einiger  Zeit  unter  Erwärmen  zu  einem  Kry- 
stallbrei  von  Naphtylschwefelsäure.^  Das  auch  schon  in  seinem 
Geruch  an  Phenol  erinnernde  c^-Tetrahydronaphtol  dagegen,  das 
analog  dem  «-Tetrahydronaphtylamin  die  4  Wasserstoffatome  in 
dem  sauerstofffreien  Phenylrest  enthält,  giebt  unter  obigen  Um- 
ständen ebensowenig  alkylirte  Schwefelsäure  wie  Phenol. 

Auch  Alkylirung  von  Phenolhydroxyl  gelingt  bei  Alkoholen 
unter  Umständen,  unter  denen  sie  bei  Phenol  und  a-Tetrahydro- 
naphtol  vollständig  versagt.  Kochen  der  Naphtole  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  giebt  z.  B.  Naphtyläther  und  zwar  gelingt  diese 
Aetherbildung  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200' 
selbst  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure.'  Es  sind  also  Naphtole 
im  Gegensatz  zu  Phenol  zu  solcher  Wasserspaltung  sehr  geneigt. 
Bei  siebenstündigem  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Chlorwasserstoff  auf  150^  werden  unter  gleichen  Umständen  von 
«-Naphtol  45«/o,  von  /S'-Naphtol  öO^/o  äthylirt.* 


*  Hager,  Pharm.  Centralhalle  26.  366.    Chem.  Ber.  1886.   Ref.  178. 

*  Nietzki,  Chem.  Ber.  1882.  305* 

^  Graebe,  Chem.  Ber.  1880.  1850. 

*  Liebermann  und  Hagen,  Chem.  Ber.  1882.  1428. 
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Mit  koncentrirter  Schwefelsäure  geben  Naphtole  dann  sehr  leicht 
entsprechende  Solfosäuren,  welche  in  Kombination  mit  Diazokörpern 
die  mannigfachste  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen 
gestatten.  Beim  Behandeln  einer  Eisessiglösung  von  a-Naphtol 
mit  koncentrirter  Schwefelsäure  entsteht  z.  B.  1,2-Naphtolsulfosäure 
neben  der  Schaf er*schen  1,4-Naphtolsulfosäure.  Mit  rauchender 
Schwefelsäure  giebt  a-Naphtol  l  ,2,3,4-Trisulfosäure.  Analog  ver- 
hält sich  /^-Naphtol. 

Es  sind  in  Naphtolen  vorzugsweise  immer  zwei  Stellen,  welche 
leicht  von  der  Substitution  betroffen  werden,  und  zwar  ist  dies  für 
«-Napthol  die  4-  und  die  2-Stellung,  bei  /^-Naphtol  die  1-  und 
die  3-Stellung.*  Auch  Anschluss  von  Nitro-,  Nitroso-  und  Diazo- 
gruppen  vollzieht  sich  mit  Vorliebe  an  diesen  beiden  Stellen,  aus 
welchen  allerdings  auch  die  Abspaltung  am  leichtesten  gelingt. 
l,2-of-Naphtolsulfosäure  zerfällt  sogar  schon  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Alkohol  unter  Abscheidung  von  a-Naphtol.  Andere 
Naphtolsulfosäuren  sind  zum  Theil  sehr  beständig. 

In  Analogie  mit  den  y-Oxycarbonsäuren  der  Fettreihe  vermag 
1,8-Naphtolsulfosäure  ein  lactonartiges  Anhydrid,  sogen.  Sulton  zu 
geben,  das  durch  heisse  verdünnte  Alkalien  wieder  in  Oxysulfo- 
säure  verwandelt  wird.* 

Behandelt  man  Naphtolsulfosäuren  bezw.  die  trocknen  Alkali - 
salze  derselben  mit  ca.  3  Mol.  Phosphorpentachlorid ,  so  erfährt 
meistens  sowohl  die  Sulfogruppe,  als  auch  die  Hydroxylgruppe 
beim  AbdestiUiren  oder  beschränkten  Erhitzen  Ersatz  durch  Chlor 
unter  Bildung  von  Dichlornaph talin.  Zunächst  entsteht  dabei  aber 
Sulfonchlorid. 

Die  Wirkung  von  Phosphorpentachlorid  geht  allerdings  auch 
ab  und  zu  etwas  weiter,  so  dass  sich  statt  Dichlornaphtalin  Tri- 
chlornaphtalin  bildet.  Aus  a-Naphtol-/:?-Monosulfosäure  z.  B.  ent- 
steht selbst  bei  Verwendung  von  nur  1  Mol.  Phosphorpentachlorid 
auf  1  Mol.  Natriumsalz  schon  bei  Temperaturen  von  60 — 70®  Di- 
chlornaphtol.^ 

Der  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  Chlor  auf  diesem  Wege 
geht  im  Allgemeinen  mit  solcher  Zuverlässigkeit  vor  sich,  dass 
auch  aus  der  Bildung  von  Trichlornaphtalin ,  welches  ebenso  wie 
Dichlornaphtalin  durch  seinen  Schmelzpunkt  meist  leicht  als  solches 

^  Bender,  Cham.  Ber.  1889.  995. 

«  Nietzki,  Chem.  Zeitg.  1891.  296.    Centralbl.  1891.  I.  667. 

3  Claus  und  Knyrim,  Chem.  Ber.  1885.  2926. 
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identificirt  werden  kann,  noch  ein  ziemlich  sicherer  Bäckschlnss 
aaf  die  Konstitution  betreffender  Naphtolsnlfosfturen  möglich  ist. 
Sind  die  entstehenden  gechlorten  Naphtaline  nicht  bekannt,  so  lässt 
sich  die  Konstitution  derselben  durch  Oxydation  mittelst  Salpeter- 
säure oder  durch  Synthese  ermitteln. 

Da  sich  Naphtylaminsulfosäuren  leicht  in  NaphtolsulfosSuren 
verwandeln  lassen,  so  kann  obiges  Verfahren  auch  zur  Aufklärung 
der  Konstitution  der  ersteren  Dienste  leisten.'  Noch  geeigneter  soll 
allerdings  Phosphorpentachlorid  auf  die  entsprechenden  Diazosulfo- 
säuren  zur  Wirkung  gebracht  und  derart  sehr  gute  Ausbeute  an 
Dichlornaphtalin  erzielt  werden.' 

Ebenso  gut  wie  eine  mit  Hydroxyl  vergesellschaftete  Sulfo- 
gruppe  kann  natürlich  auch  eine  für  sich  vorhandene  oder  mit 
Halogen  vergesellschaftete  Sulfogruppe  mittelst  Phosphorpenta- 
chlorid djarch  Chlor  ersetzt  werden. 

Nitrirung  von  Naphtol  zu  Mononitronaphtol  gelingt  nicht.  Es 
entstehen  immer  sofort  Dinitronaphtole  und  selbst  diese  werden 
zum  Theile  geeigneter,  als  durch  Nitriren  der  freien  Naphtole,  durch 
Nitriren  von  Naphtolsulfosäuren  dargestellt.  Gewöhnlich  werden 
Mononitronaphtole  aber  durch  Kochen  von  Nitronaphtylamin  mit 
kaustischem  Alkali  erhalten. 

Dinitronaphtole  (gelb)  sowohl  wie  Nitrosonaphtole  (orange) 
finden  als  Farbstoffe  Verwendung. 

1,4-Amido-c^-Naphtol  mit  Chromsäure  behandelt  giebt  a-Naphto- 
chinon,  1,2  Amido-/^-Naphtol  giebt  /i'-Naphtochinon.  Ersteres  ist 
Para-,  letzteres  Orthochinon. 


Kap.  193.    Carbonsäuren  des  Naphtalins. 

Naphtonitrile  können  durch  Ersatz  der  Amidgruppe  durch  die 
Nitrilgruppe  (S.  517)  oder  durch  Destillation  von  naphtalinsulfo- 
saurem  Alkali  mit  Ferrocyankalium .  oder  Cyankalium  dargestellt 
werden.  2  Thle.  entwässertes  Blutlaugensalz  z.  B.  gemischt  mit 
:J  Thln.  entwässertem  cf-naphtalinsulfosaurem  Kalium  oder  Natrium 
in  Portionen  von  250  g  in  seh  mied  eisernen  Röhren  der  Destillation 
unterworfen,  geben  c^-Naphtylcyanid ,    das  durch  Rektifikation  ge- 


'  Foi>linjr,  (heni.  Hur.  1887.  2102. 
«  Knlmaiin.  Chcm.  Ik-v.  1887.  ;31H5. 
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reinigt  und  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron  auf  160°  zu 
Garbonsänre  verseift  wird. 

Einleiten  von  Chlor  in  eine  mit  etwas  Jod  versetzte  eisessig- 
sanre  Lösung  von  a-Naphto6säure  giebt  1,5(!  ?)-Chlornaphto6säure. 
/^-NaphtoSsäure  giebt  unter  gleichen  Umständen  ein  Gemisch  von 
Mono-  und  Dichlorderivat. 

Eintragen  von  cf-Naphtoösäure  in  rauchende  Schwefelsäure  und 
Erhitzen  auf  60 — 70**  giebt  drei  verschiedene  Sulfonaphto^säuren 
(1,4-,  1,2-,  1,3-).  Bei  ^^-Naphtoösäure  treten  1,2-  und  2,3.Sulfo- 
naphto6säuren  auf. 

Eintragen  von  c^-Naphto^säure  in  ein  Gemisch  von  Salpeter  und 
koncentrirter  Schwefelsäure  giebt  1,8-  und  l  ,5(?)-Nitronaphto6säure. 
üeberhaupt  sollen  in  a-Naphtoßsäure  die  Stellen  5  und  8  die  re- 
aktionsfähigsten sowohl  gegen  Salpetersäure  als  auch  gegen  Ha- 
logen sein.*  Eintragen  von  e^-Naphtoföäure  in  rauchende  Salpeter- 
säure giebt  1,  4,  5-Dinitrosäure ,  giebt  ausserdem  noch  1,  5,  8- 
Dinitrosäure  sowie  Dinitronaphtalin. 

Ueber   die  Ableitung  von  Oxjnaphtoäsäuren  vergl.  Seite  211. 

Kap.  194.    Anderweitige  Naphtaiinderivate. 

Was  den  Anschluss  von  kohlenstoffhaltigen  Radikalen,  von 
Alkyl  z.  B.,  von  Aldehyd-  und  Ketonresten  an  den  Naphtalinkern 
betrifft,  so  stehen  hiefür  noch  wenig  ausgiebige  Mittel  zu  Gebot. 
Zum  Anschluss  der  Methyl-,  Aethyl-  oder  Propylgruppe  behandelt 
man  Naphtalin  in  Methyl; ,  Aethyl-  oder  Propylbromid  gelöst  bei 
Siedetemperatur  mit  Aluminiumchlorid  oder  behandelt  Bromnaph- 
talin  in  Aether  gelöst  und  mit  entsprechenden  Mengen  Jodmethyl, 
Jodäthyl,  Jodpropyl  versetzt  mit  metallischem  Natrium. 

Wie  Seite  64  erwähnt,  eignet  sich  Naphtalin  im  Allgemeinen 
schlecht  für  diese  Art  und  Weise  der  Kondensation  und  giebt 
mangelhafte  Ausbeuten  an  betreffenden  Derivaten.  Es  findet  sich 
allerdings  Methylnaphtalin  auch  im  Theer  vor.  Doch  ist  auch 
dieses  schwer  zugänglich. 

Naphtomethylamine  lassen  sich  aus  den  entsprechenden  Nitrilen 
durch  mehrtägiges  Digeriren  derselben  mit  Schwefelammon  und 
darauffolgendes  mehrtägiges  Behandeln  der  entstehenden  Thiamide 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  erhalten  (S.  438). 

Aus  solchen  Naphtomethylaminen  lassen  sich  mittelst  salpetriger 

»  Ekstrand,  Journ.  pr.  Chem.  1888.  38.  384. 
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Säure  die  entsprechenden  Naphtomethylalkohole  und  durch  Oxy- 
dation mittelst  Chromsäuregemisch  die  entsprechenden  Aldehyde 
ableiten.  *  Trockne  Destillation  eines  Gemisches  von  naphto^saurem 
und  ameisensaurem  Erdalkali  liefert  schlechte  Ausbeute  an  Aldehyd« 
/^-Naphtaldehyd  wird  auch  neben  /?-Naphto<5säure  durch  Oxydation 
von  /^-Naphtyloxyessigsäure  CioH^(/^)CHOHC0.2H  mit  Permangan  at 
erhalten.^ 

Einwirkung  von  Acetylchlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid auf  das  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste  Naphtalin  in  der 
Wärme  giebt  vorzugsweise  /?-Naphtylmethylketon.  In  der  Kälte 
entsteht  gleichzeitig  auch  ez-Naphtylmethylketon  (S.  135).  Ein 
Oxy  -  cf  •  Naphtylmethylketon  entsteht  neben  a-Naphtolsulfosäure 
immer  in  geringen  Mengen  beim  Versetzen  einer  Eisessiglösung 
von  cf-Naphtol  mit  Schwefelsäure." 

Kap.  195.    Sprengung  des  Naphtalinkems. 

Um  zu  entscheiden,  ob  in  einem  Naphtalin derivat,  das  zwei 
gegen  Oxydationsmittel  entsprechend  widerstandsfähige  Substituenten 
enthält,  sich  beide  Substituenten  in  demselben  oder  in  verschie- 
denen Phenylresten  des  Naphtalin s  befinden,  behandelt  man  solche 
Naphtalinderivate  unter  geeigneten  Umständen  mit  Salpetersäure 
oder  Chromsäure  oder  Permangan  at. 

Dabei  wird  meistentheils,  wenn  auch  in  durchaus  nicht  glatter 
Weise,  der  eine  oder  der  andere  Phenylrest  des  Naphtalins  unter 
Hinterlassung  zweier  in  Orthosteilung  befindlicher  Carboxylgruppen 
zu  Oxalsäure  verbrannt.  Aus  der  entstehenden  Phtalsäure,  ob 
substituirt  oder  nicht  substituirt,  kann  dann  in  ersterem  Falle  auf 
ursprüngliches  Vorhandensein  der  Substituenten  in  verschiedenen 
Phenylresten  und  im  zweiten  Fall  (nicht  substituirt)  auf  ursprüng- 
liches Vorhandensein  beider  Substituenten  in  ein  und  demselben 
Phenylrest  geschlossen  werden. 

Die  Bildung  einer  substituirten  Phtalsäure,  welche  meistens 
bekannt  und  durch  scharfen  Schmelzpunkt  charakterisirt  ist,  lässt 
ausserdem  einen  Schluss  auf  die  Stellung  des  in  Betracht  kommen- 
den Substituenten  zu. 

Bei  solchen  Oxydationen  kommt  Salpetersäure  vom  spec.  Gew. 

*  Bamberger  und  Lodter,  Cheni.  Ber.  1888.  259. 
''  Schweitzer,  Chem.  Ber.  1891.  547. 
»  Witt,  Chem.  Ber.  1880.  322. 
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1,15  und  6— Ssttindiges Erhitzen  auf  180-210° '  oder  kommt  Chrom- 

säure    in    Anwendung.     Bei    der    Behandlung    von   Naphtalin  mit 

Chromsäure  in  Eisessiglösung  tritt  neben  Phtalsäure  auch  e;;-Naphto- 

chinon    auf.      Chromylchlorid   CrOCl.2    giebt    Dichlornaphtochinon^ 

Braunstein  und  Schwefelsäure  geben  neben  Phtalsäure  auch  etwas 

Dinaphtyl.  Di-  und  Tetrabrom  naphtalin  sowie  cf-Nitronaphtalin  geben 

CH' 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Phtalide  (CgH^Q/j^O),  was  sich 

voraussichtlich  mit  dem  Einfluss  des  in  1-  bezw.  4-Stellung  be- 
findlichen Substituenten  erklärt.^  Neben  Phtalid  tritt  je  nach  der 
Menge  Chromsäure  in  wechselndem  Verhältniss  auch  noch  substi- 
tuirtes  Naphtochinon,  sowie  substituirte  Phtalsäure  auf. 

Es  bewerkstelligen  sich  diese  Sprengungen  also  voraussichtlich 
unter  Vermittlung  von  Chinon,  und  wenn  auch  im  Allgemeinen 
meistens  der  substituirte  Phenylrest  der  Verbrennung  anheimföllt, 
so  kann  es  doch  auch  vorkommen,  dass  gleichzeitig  zum  Theil  der 
eine,  zum  Theil  der  andere  Phenylrest  von  der  Oxydation  betroffen 
wird.  Zweifellos  fällt  aber  ein  die  Hydroxyl-  oder  die  Araid« 
gruppe  enthaltender  Phenylrest  des  Naphtalins  einer  solchen  Ver- 
brennung anheim. 

10  g  /:?-naphtoösaures  Natrium  in  einem  Literkolben  in  reich- 
lichen Mengen  Wasser  gelöst  und  bei  Wasserbadtemperatur  por- 
tionsweise unter  häufigem  ümschütteln  mit  koncentrirter  Chamäleon- 
lösung bis  zu  -bleibender  Rothfärbung  versetzt,  geben  unsym- 
metrische Benzoltricarbonsäure. ' 

a-  und  /^-Naphtol  in  sehr  verdünnter  Lösung  mit  Permanganat 

CO.  H 
oxydirt,  geben   o-Carboxyphenylglyoxylsäure  C6H4riQQn  xj.*     Aus 

/^-Naphtol  entsteht  bei  noch  gemässigterer  Einwirkung  des  Per- 
manganats  (30  Naphtol,  30  KOH.  1000  Wasser  allmählig  mit  50 
Permanganat   und    1000  Wasser    versetzt)   Zimmt-o- Carbonsäure 

CO  H 
^ß^^CH^- CHCO.  H  ^^^   ausserdem    noch    eine   Säure   von   der  Zu- 
sammensetzung C.2oH,404.''* 

Oxydation  von  Tetrahydronaphtalin   mittelst  Permanganat   in 

»  Prager,  Cham.  Ber.  1885.  2164. 

*  Guareschi,  Cham.  Ber.  1886.  1154. 

'  Ekstrand,  Journ.  pr.  Chem.  1891.  43.  428. 

*  Henriques,  Chem.  Ber.  1888.  1609. 

*  Ehrlich  und  Benedikt,  Wien.  Ber.  9.  527.    Chem.  Ber.  1888.    Ref. 
654.    ibid.  1889.    Ref.  340. 
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<jegenwart  von  Schwefelsäure  und  bei  10— 15"giebt  nur  o-Hydro- 

zimmtcarbonsäure  ^B^inn^cmnQ;^^' 

^-Tetrahydronaphtylamin ,    das   alle   4   Wasserstoffatome    im 

«midfreien  Phenylrest  enthält,  auf  12  g  Chlorhydrat,  300  g  Wasser. 

18  g  Soda  unter  Einhaltung   einer  Temperatur   von    8 — 10*   mit 

4'*[oiger  Lösung  von  50 — 56  g  Permangan  at  versetzt,  giebt  Adipin- 

GE, 

H-iCf  \cOiH 
säure  und  Oxalsäure  (S.  599).    Es  wird  also  nicht 

CH.^ 
allein  der  eine  Phenylrest  zerstört,  sondern  auch  der  andere  Kern 
gesprengt. 

^y-Tetrahydronaphtol  liefert  ebenso  wie  ein  im  Amidrest  hydrirtes 
Naphtylamin  stets  auch  Phtalsäure.     Warme  wässrige  Lösung  von 

salzsaurem   /y-Amido-Naphtochinonimid   CjoHjNH  (2)   unter   Um- 

NH2(4) 

schütteln  mit  Brom  im  Ueberschuss  versetzt,  giebt  die  Verbindung 

r^  TT  COCBro       2 

Weiteres  über  Sprengimgen  des  Naphtalinkerns  siehe  Kap.  208. 

Kap.  196.    Naphtalinsynthesen. 

Phenylbutylenbromid  CeHjCH^CHjCHBrCH^Br  in  Dampfform 
über  schwach  glühenden  Kalk  geleitet,  giebt  Naphtalin.'  Wie 
schon  Seite  599  erwähnt,  entsteht  dasselbe  ferner  neben  anderen 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  bei  zahlreichen  Glühprocessen, 
•entsteht  namentlich  auch  beim  Durchleiten  von  Butylbenzol  durch 
glühende  Bohren. 

c^-Naphtol   bildet  sich   bei   einfachem  Kochen   von   Isophenyl- 

CH     CO2H 

lief  \      Vho 

•crotonsäure  ||  /  bildet   sich   ferner  neben  Wasser- 

CH 

*  Bamberger  und  Kitschelt,  Chem.  Ber.  1890.  1563. 

*  Kronfeld,  Chem.  Ber.  1884.  720. 
»  Aronheim,  Chem.  Ber.  1873.  67. 

*  Fittig  und  Erdmann,  Chem.  Ber.  1883.  43. 
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Stoff  bei  der  trocknen  Destillation  von  Phenylparakonsäure* 
CO 

^  . 

c 

Benzallävulinsäure  liefert  in   analoger  Weise  Aceto-cr-Naphtol. 
CO2H  COH 

\CH.2  /\CH 


CH  CH 


+  H.O 
CCOCH, 


o-Xylylenbromid  mit  Natriumchlormalonsänreester  behandelt, 
^ebt  zunächst  die  Verbindung  C6H4[CH;jCCl(C02C2H5)j2.  Bei  der 
Behandlung  mit  Reduktionsmitteln  geht  diese  in  CeH4[CH2CH 
(C02C2H5)2]2  über,  in  welcher  Verbindung  die  beiden  mit  je  zwei 
Carboxylgruppen  verbundenen  Methingruppen  durch  Natrium  ver- 
tretbaren Wasserstoff  enthalten.  Wird  auf  betreffende  Dinatrium- 
verbindung  Jod  zur  Einwirkung  gebracht,  so  entsteht  Tetrahydro- 
naphtalintetracarbonsäureester.'  Selbstverständlich  beschränkt  sich 
diese  Art  der  Naphtalinsynthese  auf  o-Xylylenbromid.  Meta-  und 
Paradibromid  gestatten  keinen  Bingschluss. 

Das  im  Laboratorium  in.  Verwendung  kommende  Naphtalin 
stammt  ausschliesslich  aus  dem  Theer,  bei  dessen  Rektifikation  es 
mit  den  letzten  Antheilen  der  zwischen  100  und  210°  aufgefangenen 
leichten  Oele  und  mit  den  ersten  Antheilen  der  von  210®  an  destil- 
lirenden  schweren  Theer  öle  übergeht  entsprechend  seinem  Siede- 
punkt von  217 ^ 

Der  Gesammtgehalt  des  Steinkohlentheers  an  Naphtalin  be- 
lauft sich  auf  ca.  4°/o,  ein  Procentsatz,  dessen  Höhe  für  die  ausser- 
gewöhn liehe  Beständigkeit  des  Naphtalinkerns  gegen  höhere  Tem- 
peratur spricht.  Ausser  Naphtalin  ist  auch  etwas  Dihydronaph- 
taUn,  sowie  etwas  Methylnaphtalin  im  Theer  enthalten. 

Wegen  dieses  reichlichen  Vorkommens  im  Theer  und  wegen 
der  Leichtigkeit  seiner  Reinigung  ist  das  Naphtalin  ein  sehr  billiger 
Körper,  der  dementsprechend  überall  in  Anwendung  gebracht  wird, 

*  Erdmann  und  Kirchhoff,  Lieb.  Ann.  247.  366.  Chem.  Ber.  1888. 
Ref.  733;  vergl.  auch  Fittig,  Chem.  Ber.  1887.  3182. 

'  ßaeyer  und  Perkin,  Chem.  Ber.  1884.  449.  Kipping,  Chem.  Ber. 
1888.  499. 
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wo  es  irgendwie  geht.  Für  die  Farbenindnstrie  besteht  seine  Haupt- 
bedeatang  in  der  Verarbeitung  zn  Azofarbstoffen  in  Form  von 
Naphtol-  and  Naphtvlaminsalfosänre. 


Anthracen  und  seine  Derivate. 

Kap.  197. 

CH12CH13  CH 

Anthracen   hat  die  Konstitution        1  A       oder, 

CHii  CH"  CH 

I  CH\ 

I  wie  man  es  auch  schreiben  kann,  C6H4<^    |     /C6H4  =  C14H1Q. 

\  CH''^ 

Es  besteht  also  aus  drei  symmetrisch  nebeneinander  ge- 
lagerten Benzolringen ,  welche  je  2  KohlenstofPatome  mit  dem 
nächstbenachbarten  Ring  gemein  haben,  so  dass  von  den  6  Kohlen- 
stoffatomen des  zwischen  ständigen  Benzolrings  4  Kohlenstoffatome 
zugleich  den  beiden  andern  Ringen  angehören  und  das  Anthracen 
auch  aus  zwei  durch  zwei  Methingruppen  zusammengehaltenen 
Benzolkernen  bestehend  erscheinen  lassen. 

Zur  Unterscheidung  der  Substitutionsprodukte  wird  die  rechts- 
ständige der  beiden  gemeinschaftlichen  Bindungsstellen  als  Aus- 
gangspunkt genommen. 

Abgesehen  von  den  beiden  mittelständigen  Methingruppen  sind 
die  Verhältnisse  dieselben  wie  bei  Naphtalin.  1  ist  gleichwerthig 
mit  4,  5,  8  und  2  ist  gleichwerthig  mit  3,  6  und  7.  Ganz 
analog  wie  bei  Naphtalin  unterscheidet  man  dementsprechend 
auch  bei  Anthracen  a-  und  ^^P-Monoderivat,  zu  denen  dann  noch 
das  durch  die  zwischenständigen  Methin gruppen  bedingte  /-Derivat 
hinzukommt.  Auf  die  Stellungen  in  den  beiden  seitlichen  Phenyl- 
resten  findet  ausserdem  auch  noch  die  Bezeichnung  Ortho-,  Meta-, 
Para-  Anwendung. 

Der  Charakter  des  Anthracens  ist  vor  Allem  bedingt  durch 
das  eigen  th  um  liehe  Verhalten  der  beiden  zwischenständigen  Methin- 
gruppen ,  welche  unter  EinHuss  der  benachbarten  wasserstofffreien 
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Kohlenstoffpaare  eine  auffällige  Reaktionsfähigkeit  bekunden.  Er- 
fährt der  Wasserstoff  der  beiden  zwischenstftndigen  Methingruppen 
Ersatz  durch  einwerthige  Radikale,  so  erlangen  Anthracenderivate 
meistentheils  die  Eigenschaft  zu  iiuoresciren. 

Anthracen  selbst  ist  ein  in  schönen  Blättchen  oder  monoklinen 
Tafeln  krystallisirender  Körper  vom  Schmelzpunkt  213®  und  dem 
Siedepunkt  360",  der  ebenso  wie  seine  Derivate  und  wie  Naph- 
talin  sich  mit  Pikrinsäure  zu  einer  gut  krystallisirenden  Doppelver- 
bindung vereinigt.  Man  stellt  solche  Doppelverbindung  durch 
Versetzen  einer  warmen  Benzollösung  mit  gesättigter  Benzollösung 
von  Pikrinsäure  dar.  Durch  vorhandene  Seitenketten  in  a-  oder 
/9-,  nicht  aber  in  /-Stellung  wird  die  Neigung  zur  Bildung  solcher 
Pikrinsäureverbindungen  beeinträchtigt.  Durch  Alkohol  werden 
alle  Pikrinsäure  Verbindungen  des  Anthracens  und  seiner  Homo- 
logen ausnahmslos  zersetzt. 

In  Benzol  gelöstes  Anthracen  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  geht 
in  Paranthracen  über,  das  sich  hauptsächlich  durch  seine  Indifferenz 
gegen  Brom  von  Anthracen  unterscheidet  und  aus  der  Aneinander- 
lagerung  zweier  Anthracenmoleküle  entstanden  zu  denken  ist.  Im 
Sonnenlicht  verliert  sich  diese  Indifferenz  *  und  auch  beim  Schmelzen 
geht  Paranthracen  wieder  in  Anthracen  über. 

Kap.  198.    Hydroderivate  des  Anthracens. 

Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Anthracen 
mit  Natriumamalgam  oder  beim  Behandeln  einer  siedenden  amyl- 
alkoholischen Lösung  mit  metallischem  Natrium^  oder  auch  bei 
massigem  Erhitzen  von  Anthracen  mit  Jodwasserstoffsäure  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Phosphor  addiren  die  beiden  Methingruppen 
Wasserstoff  unter  Bildung  von  Anthracendihydrür  CJ4H12,  das  sich 
nicht  mehr  mit  Pikrinsäure  verbindet. 

Bei  stärkerer  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  und  Phos- 
phor entsteht  Anthracenhexahydrür  C^^B.^^  und  beim  Erhitzen  mit 
20  Thln.  einer  bei  0°  gesättigten  Jodwasserstoffsäure  auf  280® 
entsteht  schliesslich  grossentheils  Toluol. 

Anthrachinonsulfosäure  giebt  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure Hydroanthracensulfosäure. 

*  Elba,  Joum.  pr.  Chem.  1891.  44.  467. 

'  Bamberger  und  Lodter,  Chem.  Ber.  1887.  3075. 
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Kap.  199.    Halogenderivate  des  Anthracens. 

Halogene  addiren  sich  bei  ihrer  Einwirkung  aaf  Anthracen 
zunächst  zu  den  beiden  Methingruppen.  Die  entstehenden  Addi- 
tionsprodukte C{4H|oCl2  bezw.  CjiHioBr.^  gehen  leicht  unter  Ab- 
spaltung von  Halogen  Wasserstoff  in  die  entsprechenden  Monosub- 
stitutionsprodukte  über.  9,  lO-Dichlorauthracen  z.  B.  wird  durch 
Behandeln  von  Anthracen  bei  ca.  100^  mit  Chlor  oder  durch  £in- 
leiten  von  Chlor  in  kaltes  mit  Nitrobenzol  Übergossen  es  Anthracen 
dargestellt. 

Bei  anhaltender  Behandlung  des  in  Chloroform  gelösten  9, 
10-Dichloranthracens  addiren  die  beiden  mitt«lständigen  Methin- 
gruppen 2  Chloratome.  Das  entstehende  Dichloranthracendichlond 
Gi^E-uGl^  geht  beim  Erhitzen  mittelst  Oelbad  auf  ca.  170**  in  Trich- 
loranthracen  C14H7CI3  über.*  Nebenbei  kommt  in  untergeordnetem 
Grade  auch  die  Umsetzung  Ci4H^Cl4  =  Ci4H«Cl2  +  2C1  in  Betracht. 
Dieselbe  Zersetzung  wie  durch  Erhitzen  erfährt  übrigens  Dichlor- 
anthracen dichlorid  auch  schon  bei  längerem  Stehen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Mit  alkoholischem  Kali,  wie  auch  mit  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  giebt  es  Anthrachinon. 

Das  durch  anhaltendes  Behandeln  von  Anthracen  zunächst  in 
der  Kälte  und  dann  bei  230^  entstehende  Dichloranthracentetra- 
chlorid  Ci4H^Cl«  dagegen,  das  offenbar  4  Chloratome  zu  einem 
seitlichen  Phenylrest  addirt  enthält,  giebt  mit  alkoholischem  Kali 
Tetrachloranthracen .  ^ 

Durch  Behandeln  des  Dichloranthracentetrachlorids  mit  Antimon- 
pentachlorid  kann  auch   ein  Hexachloranthracen   erhalten  werden. 

Analog  dem  Chlor  verhält  sich  im  Allgemeinen  auch  das 
Brom.  Trocknes  Brom  auf  Anthracendihydrür  zur  Wirkung  ge- 
bracht, giebt  Dibromanthracen. 

Jodsubstitutionsprodukte   sind   von  Anthracen   keine  bekannt. 

In  Betreff  ihrer  Reaktionsfähigkeit  übertreffen  die  Chlor-  und 
Bromsubstitutionsprodukte  zum  Theil  noch  die  Naph  talin  Substi- 
tutionsprodukte, geschweige  denn  die  Benzolsubstitutionsprodukte. 

>  Schwarzer,  Chem.  Ber.  1877.  377. 
«  Diehl,  Chem.  Ber.  1878.  174. 
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Kap.  200.    Sulfosäuren  des  Anthracens. 

Mit  Schwefelsäure  giebt  Anthracen  keine  Mono-  sondern  so- 
fort Disulfosäure  {a  und  /9),  Um  Monosulfosäure  zu  erhalten^ 
muss  Anthrachinonmonosulfosäure  mittelst  Natriumamalgam  oder 
mittelst  Jodwasserstoifsäure  reducirt  werden. 

9,  10-Dichloranthracen  bei  niederer  Temperatur  mit  Schwefel- 
säure behandelt,  giebt  ebenfalls  Disulfosäure.  Beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  entsteht  Anthrachinondisulfosäure  neben  Chlorwasser- 
stoff und  schwefliger  Säure. 

Anthracenhydrür  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  er- 
fährt Oxydation  zu  Anthracen. 

Kap.  201.    Nitroderivate  des  Anthracens. 

Nitrirung  von  Anthracen  ist  wegen  der  Reaktionsfähigkeit 
der  mittelständigen  Methingruppen   nur  schwer  ohne  gleichzeitige 

PO 
Oxydation  zu  Anthrachinon  C6H4<!  qq^ C6H4  durchführbar.  An- 
thracen allmählig  zu  starker,  zuvor  mit  Harnstoff  gekochter  Sal- 
petersäure gesetzt,  giebt  in  der  Hauptsache  Dinitroderivat  und 
wenig  Monoderivat.^  Beide  enthalten  die  Nitrogruppen  an  zwi- 
schenständigem Kohlenstoff. 

Dinitroanthracen  lä'sst  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  subli- 
miren,  während  es  bei  raschem  Erhitzen  unter  Abgabe  nitroser 
Dämpfe  quantitativ  in  Anthrachinon  übergeht.  Dieselbe  Umwand- 
lung vollzieht  sich  unter  Einfluss  wässriger  Chromsäure  oder  unter 
Einfluss  des  Sonnenlichts. 


Kap.  202.    Anthrachinone. 

Salpetersäure  wie  auch  andere  Oxydationsmittel  auf  Anthracen 
oder  Anthracenhomologe  zur  Wirkung  gebracht,  veranlassen  immer 
zunächst  Bildung  von  Anthrachinon,  das  am  geeignetsten  durch 
Oxydation  von  Anthracen  mittelst  Chromsäuregemisch  dargestellt 
wird.  Auch  beim  Einleiten  von  Chlor  oder  Brom  in  siedende 
alkoholische  Lösung  von  Anthracen  entsteht  übrigens  Anthrachinon. 

>  Perkin,  Abstr.  Proc.  Chem.  See.  62.  13.  Chem.  Ber.  1891.  Ref.  652; 
vergl.  auch  Chem.  See.  I.  634.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  947. 


f>24  Kap.  202.    AnthrachiBone. 

2,  S-Dimethylanthracen   mit    achtfacher   Menge  Salpetersäure 

(1.1)  auf  200 — 220*    erhitzt,   giebt   Antbracfainon-o*DicarbonsSiire. 

Alle  in  a-  oder  /y-Stellang  alkylirten  Anthracene  gestatten  solche 

Oxydation  zn  Anthrachinonen  bezw.  zu  Anthrachinonearbonsänrai. 

^-Homologe    dagegen    geben    Oxanthranole.     /  -  Isoamylanthracen 

z.  B,  in  £isessiglösang  mit  Chromsänre  behandelt,    giebt  Isoamyl- 

.C(aH„)OH 
oxanthranol  C^Hi^  ^Ci^Hj. 

CO  / 

Mittelst  Antimonpentachlorid  gelingt  in  Anthrachinon  Sub- 
stitution von  Kernwasserstoff  durch  Chlor. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  giebt  Anthrachinon  die  2-Mono- 
sulfosäure.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht 
Disulfosäure. 

Behandlung  von  Anthrachinon  mit  einem  Gemisch  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  giebt  1  -  Nitroanthrachinon  neben 
andern  Köq)ern.  Dieses  Nitroanthrachinon  wird  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  oder  durch  Behandeln  mit  Zinnoxydulkali  leicht 
zu  Amid  reducirt.  Auch  ein  Dinitroanthrachinon  kann  erhalten 
werden. 

unterwirft  man  die  2  -  Anthrachinonmonosulfosäure  der  Ein- 
wirkung von  schmelzendem  Alkali,  so  geht  Ersatz  der  Sulfogruppe 
durch  eine  Hydroxylgruppe  vor  sich.  Gleichzeitig  findet  aber 
auch  theilweise  Oxydation  des  benachbarten  in  1 -Stellung  be- 
findlichen Wasserstoffs  zu  Hydroxyl  und  Hand  in  Hand  damit 
Wasserstoffentwicklung  statt.  Durch  Beigabe  geeigneter  Oxydations- 
mittel, wie  chlorsaures  Kali,  salpetersaures  Kali,  wird  die  Wasser- 
stoffentwicklung vollständig  vermieden  und  vollständige  Ueber- 
führung  des  1  -  Wasserstoffs  in  Hydroxyl  ermöglicht.  Ausser- 
dem wird  in  der  Technik  auch  noch  Druck  zu  Hilfe  genommen 
und  derart  fast  quantitative  Ausbeute  an  1,  2-Dioxy anthrachinon, 
dem  sogen.  Alizarin  aus  2-Anthrachinonmonosulfosäure  eraelt. 

Wegen  seiner  Echtheit  findet  das  mit  Krapproth  (Türkisch- 
roth) identische  Alizarin  die  ausgedehnteste  Anwendung  in  der 
Färberei. 

Die  der  Alizarinbildung  zu  Grunde  liegende  unverhältniss- 
massig  leichte  Oxydation  von  Kern  Wasserstoff  zu  Hydroxyl  kann 
als  charakteristisch  für  Oxyanthrachinone  bezeichnet  werden.  Durch 
einfaches  Erhitzen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  Alizarin 
in  ein  Gemenge  von  Tri-  und  Tetraoxyanthrachinon  verwandelt, 
letzteres  die  beiden  neu  hinzugekommenen  Hydroxylgruppen  in  dem 
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ursprünglich  hydroxylfreien  Benzolkern  und  zwar  in  Parastellung 
enthaltend.  ^ 

Erwärmt  man  Anthrachinon  mit  verdünnter  Natronlauge 
und  Zinkstaub,   so   entsteht   eine  rothe  Lösung  von  Oxanthranol 

.CHOH 
C6H4<;  ^CßHi  (Liebermann 'sehe  Anthrachinonreaktion),  wel- 

\co     / 

<;hes  in  Gegenwart  von  Salzsäure  durch  die  Luft  wieder  zu  An- 
thrachinon oxydirt  wird.  Es  kann  sich  diese  Anthranolbildung 
und  ihre  Bückverwandlung  in  Anthrachinon  als  Reaktion  auf  das 
Vorhandensein  von  Anthrachinon  empfehlen,  und  zwar  verhalten 
sich  alle  homologen  Anthrachinone  analog. 

Beim  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam 
giebi  unsubstituirtes  Anthrachinon  eine  moosgrüne,  geben  homologe 
Anthrachinone  rothe,  braune  oder  violette  Färbung.^ 

Bei  intensiverer  Behandlung  mit  Zinkstaub  in  Gegenwart  von 
Ammoniak  gelingt  auch  Reduktion  von  Anthrachinon  zu  Anthracen, 
gelingt  aber  nur  bei  solchen  homologen  Anthrachinonen,  welche 
keine  Methylgruppe  in  der  «-Stellung  enthalten.  Anthrachinone 
mit  einer  oder  mehreren  Methylgruppen  in  c^-Stellung  geben  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak  Kohlenwasserstoffe,  welche  wasserstoff- 
ärmer als  die  entsprechenden  Anthracene  sind  und  in  ihren  Eigen- 
schaften (niedrige  Schmelzpunkte,  Bildung  beständiger  Pikrinsäure- 
verbindungen) auffallend  an  Anthracene  mit  Seitenketten  in  der 
/-Stellung  erinnern.  Bei  Ausführung  dieser  Reduktion  bedient 
man  sich  eines  Gemisches  von  50  Thln.  Wasser  und  50  Thln. 
Ammoniakflüssigkeit  und  versetzt  mit  6  Thln.  Zinkstaub  bis 
zu  eingetretener  Farblosigkeit.  Bei  manchen  homologen  Anthra- 
chinonen muss  dabei  auch  noch  1  Thl.  Kupfercarbon at  zugesetzt 
werden. 

Anthrachinoncarbonsäure  mit  überschüssigem  verdünntem  Am- 
moniak mittelst  Wasserbad  erwärmt  und  in  kleinen  Mengen  mit 
mindestens  dem  doppelten  Gewicht  der  angewandten  Substanz  an 
Zinkstaub  versetzt,  giebt  Anthracencarbonsäure.' 

Die  Reduktion  homologer  Anthrachinone,  welche  letzteren  ver- 
hältnissmässig  leicht  synthetisch  ableitbar  sind,  bildet  ein  geeignetes 
Mittel  zur  Ableitung  homologer  Anthracene. 


'  Graebe,  Chem.  Bar.  1890.  3740. 
^  Elbs,  Journ.  pr.  Chem.  1890.  41.  15.  121. 
»  Börnstein,  Chem.  Her.  1883.  2610. 
Seelig,  Oi'ganische  Reaktionen  und  Reagentien.  40 
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Am  intensivsten  reducirend  auf  Anthrachinone  wirkt  eine  mit 
etwas  Phosphor  versetzte  Jodwasserstoffsäure,  hat  jedoch  leicht 
auch  Addition  von  zwei  Wasserstoffatomen  im  Gefolge. 
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Die  als  Zwischenprodukte  bei  der  Reduktion  von  Anthrachinon 
zu  Anthracen,  wie  auch  bei  der  Oxydation  von  Anthracen  zu  Anthra- 
chinon in  Betracht  kommenden  ^'•Oxyanthrachinone  heissen  Anthra- 
nole und  werden  durch  Reduktion  von  Anthrachinonen  dargestellt. 

Eintragen  von  25  g  Zinngranalien  in  ein  siedendes  Gemisch 
von  10  g  Anthrachinon,  50ü  g  Eisessig  unter  zeitweiligem  Zu- 
satz von  etwas  rauchender  Salzsäure,  bis  keine  Braunförbang 
der    Flüssigkeit    mehr    bemerkbar    ist,    giebt    z.    B.    Anthranol  ^ 

.COHv 
G^n^C  I         ^CßH,  =  C14H10O  =  CnH2n-i»0H.     Die  erkaltete  klare 

Lösung  mit  überschüssigem  salzsäurehaltigem  Wasser  versetzt,  bringt 
das  Anthranol  zur  Abscheidung,  das  durch  ümkrjstallisiren  aus 
Eisessig  gereinigt  wird. 

In  kalten  Alkalien  ist  das  Anthranol  nur  ganz  wenig  löslich, 
leicht  aber  bei  Siedetemperatur  mit  gelber  Farbe.  Durch  Kohlen- 
säure wird  es  aus  alkalischer  Lösung  unverändert  ausgefällt.  Bei 
längerem  Kochen  der  alkalischen  Lösung  entsteht  unter  Absorption 
von  Sauerstoff  Anthrachinon. 

Einleiten  von  Chlor  in   AnthranollÖsung  giebt  Anthrachinon- 

dichlorid  C6H4<^Q*^>C6H4. 

Erwärmen   von   1  Thl.  Anthrachinon   mit  2  Thln.  Zinkstanb, 

6  Thln.  wässrigem   Ammoniak  und   4   Thln.   Wasser,   Extrahiren 

der    erkalteten     Lösung     mit     Ligrol'n     liefert     Hydroanthranol 

CHOH 
CfiH4<Q2^      >C6H4.' 

4— 5stündiges  Kochen  von  3  Thln.  Anthrachinon  mit  10  Thln. 
Zinkstaub,  50  Thln.  10^/oiger  Natronlauge  und  2— 4  Thln.  Bromalkyl 

giebt  ^-alkylirtes  Hydroanthranol  CßH4<nCT      >C6H4. 

Auch    ein     in    der    Hydroxylgruppe     alkylirtes    Oxanthranol 


*  Liebernuinn  und  Gimbel,  Chem.  Her.  1887.  1854. 

*  Perger,  Journ.  pr.  Chem.  1881.  23.  139. 
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CHOR 
C,jH^<Cqq      >>CfiH4   vermag  beim   Erhitzen  auf  je  5  g  mit   10  g 

Zinkstaub,  40  ccm  Ammoniakflüssigkeit  und  25  ccm  Wasser  Hydro- 
anthranol  zu  geben.  ^ 

Beim  Kochen  ihrer  alkoholischen  Lösungen  mit  Pikrinsäure 
oder  mit  etwas  Salzsäure  gehen  diese  Hydroanthranole  CnHtn— 17OH 
in  homologe  Anthracene  CnH2n-i8  über,  ein  Verfahren,  das  eben- 
falls zur  Ableitung  von  Anthracenhomologen  Verwendung  finden 
kann,  da  ein  Anschluss  von  Alkyl  unter  Vermittlung  von  Aluminium- 
chlorid an  den  Anthraeenkern  nicht  gelingt. 
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Das  bei  allmähligem,  unter  kräftigem  Umschütteln  vorzu- 
nehmendem Versetzen  eines  Gemisches  von  30  g  Styrol  und  500  g 
m-Xylol  mit  30  g  koncentrirter  Schwefelsäure,  wobei  beträchtlichere 
Erwärmung  zu  vermeiden  ist,  entstehende  cf^:?-Phenyl-m-Toluyl- 
propan  (Metaxylolstyrol,  S.  25)  durch  ein  dunkelroth  glühendes  Rohr 
geleitet,  giebt  fast  glatt  Methylanthracen. 

/'CHCH3  /(ja\ 

Cß^ö      I        /C6H4CH3  =  CßH4v     I      /C6H3CH3  -|-  CH4  +  2H. 

Ganz  dasselbe  Methylanthracen  scheint  auch  aus  o-  und  p-Xylol 
gebildet  zu  werden. 

Das  durch  Kondensation  von  Styrol  und  Toluol  entstehende 
Diphenylpropan  C6H5CH(CH3)CH2C6H5  giebt  zwar  nur  geringe  Mengen 
Anthracen,  weil  letzteres  wahrscheinlich  überhaupt  weniger  beständig 
ist,  als  Methylanthracen.  Doch  dürfte  sich  der  Anthracengehalt  des 
Theers  zweifellos  auf  derartige  Umsetzungen,  das  hiebei  erforder- 
liche Styrol  sehr  wahrscheinlich  auf  die  im  Theer  enthaltene  Zimmt- 
säure  zurückführen. 

Geringe  Mengen  Anthracen  treten  ferner  beim  Erhitzen  von 
Benzylchlorid  mit  Wasser  auf  190" 

4CßH5CH,Cl  =  C14H10  +  (CeH^CH^,  +  4  HCl 

treten  dann  auch  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid 
auf  Benzyläthyläther,  sowie  bei  der  Destillation  von  Benzylphenol 
mit  Phosphorpentoxyd  auf. 

2C6H5CH,C6H40H  =  Cuü.o  +  CßHe  +  G,E,OE  +  &fi 
'  Liebermann  und  Tobias,  Lieb.  Ann.  1882.  212.  108. 
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In  ähnlicher  Weise  liefern  auch  o-Benzy  Itoluol  und  andere  Ver- 
bindungen leicht  Anthracen  bezw.  Anthracenderivate. 

In  ziemlich  glatter  Weise  entsteht  Anthracen  neben  Anthracen- 
hydrör  bei  der  Behandlung  von  o-Brombenzylbromid  mit  metallischem 
Natrium.  * 

C«H4^^^'  +  BrCH^CeHi  +  4Na  =  CeH.ggjCeH,  +  4  NaBr 

COCl 
Phtalsäurechlorid  C6H4QQQ1  mit  Benzol  auf  200*^  erhitzt,  giebt 

Anthrachinon.     Auch   durch  trockne  Destillation  von  phtalsaurem 

Kalk  kann  dasselbe  erhalten  werden. 

Phtalsäureanhydrid  mit  Phenolen  (Phenol,  Brenzcatechin,  Hydro- 

chinon,  Salicylsäure,  nicht  aber  Resorcin  und  Pyrrogallussäure)  bei 

Gegenwart  von  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  200"  erhitzt,  giebt 

zunächst  sogen.  Phtalelne. 

CCCsHiOH)^ 


0 
C^HA  +  2  CbH«0  =  CeH,  -f-  B^O 


CO 


Bei  stärkerem  Erhitzen  ist  dann  Bildung  von  Phenoldisulfo- 
säare  und  Rückbildung  von  Phtalsäureanhydrid  anzunehmen,  welch' 
beide  nun  unter  obwaltenden  Umständen  zu  Oxvanthrachinon  zu- 
sammentreten. 

CmH,404  +  H5SO4  =  CgHjOs  +  2C6H6S2OJ  +  3H.p 

Pheiiolphtalein 

=  Ci4Hh03  +  2H2S04  +  2H20 

Am  leichtesten  gelingt  diese  Synthese  mittelst  Salicylsäure. 
Brenzcatechin  giebt  Alizarin,  Hydrochinon  giebt  Chinizarin. 

Homologe  des  Benzophenons ,  welche  eine  Methylgruppe  in 
Orthosteilung  zur  Carbonylgruppe  enthalten,  12  Stunden  gekocht, 
geben  homologe  Anthracene.^ 

CH3CßH3^g^«^5  ^  CH:AH3<  I      ^,0,U,  +  H^O 

/^-Methylanthraoen. 

8— lOstündiges  Einleiten   von  trocknem  Chlor   in  ein  mittelst 

CH 

Oelbad  auf  110— 120^»  erhitztes  o-Phenyltolylketon  C6H4qq^  jj    giebt 

Anthrachinondichlorid  C6H4/^q  '^C6H4.^ 

>  Jackson  und  White,  Chem.  Ber.  1879.  1965. 

«  Elbs.  Jonrn.  pr.  Chera.  41.  1.     Chem.  Ber.  1890.     Ref.  198. 

^  Thörner  und  Zincke,  Chem.  Ber.  1877.  1477. 
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Homologe  der  Benzoyl-o-Benzo(?säure ,  wie  sie  mittelst  Alu- 
minium chlor  id  aus  Phtalsäureanhydrid  und  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen erhalten  werden  können,  V2  —  1  Stunde  mit  7 — Hfacher 
Menge  Schwefelsäure  auf  120 — 125^  erhitzt,  geben  homologe  Anthra- 
chinone. 

CO 
CH3C6H^COCgH4C0.2H  =^  CH;^Cj^H3p/-\GßH^  ~\-  H'^U 

A'-Methylantln-achinon 

Halbstündiges  Erwärmen  einer  Lösung  von  o-Benzojdbenzo^säure 
in  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  lOO*'  giebt  fast  glatt  Anthra- 
chinonJ 

Glühen  solcher  o-Ketoncarbonsäuren  mit  Zinkstaub  giebt  direkt 
homologe  Anthracene.  "^ 

C6H5COC6H4CO.2H  +  6H  =3  C,4Hiü  +  oRfi 

Beim  Erhitzen  von  1,  3,  5  Dioxybenzoösäure  und  ähnlichen  aro- 
matischen Oxysäuren  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  140"  ent- 
stehen Oxyanthrachinone ,  in  obigem  Fall  Tetraoxyanthrachinon. 
Nur  die  als  Derivate  der  m-OxybenzoPsäure  aufzufassenden  Poly- 
oxybenzoPsäuren  sind  jedoch  dieser  Oxyanthrachinonbildung  fähig.  ^ 
2  C6H5-x(OH)xC02H  =  r!i4H8_2x0.2(OH),x  +  2  H.^O 

Gallus-  und  Digallussäure  (Tannin)  geben  auf  gleiche  Weise 
Hexaoxyanthrachinon.  Benzoesäure  mit  m-Oxybenzo^säure  kombi- 
nirt,  giebt  Monooxyanthrachinon.* 

Aus  den  von  270"  an  übergehenden  Theerölen  (WintergreenÖl, 
grünes  Schmieröl)  kommt  Anthraeen  gemischt  mit  Phenanthren, 
Carbazol  und  homologen  Körpern  beim  Stehen  zur  Abscheidung, 
und  hat  eine  ziemlich  komplicirte  Reinigung  durch  zumachen."^ 

Der  Gesammtgehalt  des  Steinkohlentheers  an  Anthraeen  wird 
auf  ca.    V2V  geschätzt. 

'  Perkin,  Chem.  Soc.  1891.  I.  1012,     Chem.  Ber.  1892.     Ref.  270. 

*  Gresly,  Lieb.  Ann.  1886.  234.  238. 

'  Liebermann  und  Kostanecki,  Chem.  Ber.  1885.  2144. 
•*  Liebermann  und  Kostanecki,  Chem.  Ber.  1886.  :329. 

*  Vergl.  z.  B.  auch  Remy  und  Krhart,  Chem.  Ber.  1887.  Ref.  125. 
Aktienges.  Hamburg,  Chem.  Ber.  1888.     Ref.  7o. 
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Als  Begleiter  des  Anthracens  bei  der  Rektifikation  des  Stein- 
kohlen theers  ist  zu  erwähnen  das  Phenanthren 

CH    HC      CH      CH 

Hc/"Y~  YV  _ 

CH  CH 

Dasselbe   hat   also   empirisch   dieselbe   Zusammensetzung,   wie 

Anthracen,  schmilzt  bei  99**,  siedet  bei  340 ^'j  und  wird  von  Anthracen 

in  der  Hauptsache  durch  Rektifikation  getrennt. 

CH.2C,}H5  CHC,.H;, 

Aus  Dibenzyl  |  oder  Stilben   ||  entsteht  es  beim 

CH^CßHj  CHCßHj 

Durchleiten  durch  glühende  Röhren,  was  sich  leicht  mit  folgender 

HC— C6H4 
Schreibweise  des  Phenanthrens      ||      I        veranschaulichen  lässt.  Es 

HC — CßH4 

tritt  ferner  auch  bei  der  Behandlung  von  o-Brombenzylbromid  mit 

metallischem  Natrium  neben  Anthracen  auf. 

Das   aus    dem  Theer  gewonnene  Phenanthren  fuhrt  sich  zum 

Theil  vielleicht  auf  Ueberhitzung  der  Dämpfe  von  Toluol,  Stilben 

oder  Dibenzyl,  in  der  Hauptsache  jedoch  auf  eine  Wechselwirkung 

des  ebenfalls  im  Theer  enthaltenen  Cumarons  mit  Benzol  zurück.' 

0 

/^CH  CeH4-CH 
C,H,               +C6H6=   I  II     +H,0 
CH                      CgHj — CH 


Charakteristisch  für  Phenanthren .  ebenso  wie  für  Anthracen, 
ist  seine  Doppelverbindung  mit  Pikrinsäure. 

Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung  auf  Phenanthren.  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  giebt  Tetrahydrür  C14HH. 

Chlor  und  Brom  geben  mit  Phenanthren  wenig  beständige 
Additionsprodukte ,  welche  leicht  in  Substitutionsprodukte  über- 
gehen. 

»  Krämer  und  Spilker,  Chem.  Ker.  1890.  85.  3172. 
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Salpetersäure  giebt  leicht  Mononitroderivat.  Schwefelsäure  giebt 
Monosulfosäure. 

Chrom säuregemisch   wirkt  etwas  schwieriger  ein,  als  auf  An- 

C6H4-CO 

thracen,  und  giebt  zunächst  Phenauthrenchinon  |  |     undschliess- 

CßH4— CO 

lieh    Diphensäure     | 

Cgii^CO^H 

Als  ein  Derivat  des  Phenanthrens  ist  das  Beten 

CCH3  CH  CH      CH 


HC 
HC 


CH 

=  CjgHi^  zu  betrachten.     Dasselbe 
CH 


c  c 

CCH(CH3>2  CH 

ist  Methylisopropylphenanthren ,  schmilzt  bei  98®,  siedet  bei  390*^. 
In  nennenswerthen  Mengen  ist  es  im  Holztheer  und  im  Harzöl 
beobachtet. 

Ein  in  manchen  Torfarten  auftretender  Körper,  der  Fichtelit 
C1SH30,  ist  wahrscheinlich  ein  Perhydroreten.  * 

In  den  am  höchsten  siedenden  Theilen  des  Steinkohlentheers, 
sowie  des  Theers  von  Fetten  und  Oelen  findet  sich  ferner  das 
Chrysen  C|sHi2  vor,  das  sich  aus  Cumaron  und  Naphtalin  in  ana- 
loger Weise   ableitet,   wie  Phenanthren   aus  Cumaron  und  Benzol. 

0 


^6^4 


.CH  Cß  H4-CH 

+  CA  =1  II     +  H,0 

iCH  CjoHg — CH 

Statt  des  einen  Phenylrestes,  wie  er  sich  im  Phenanthren  vor- 
findet,, ist  in  demselben  also  ein  Naphtalinrest  enthalten. 
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Behandelt   man  10  g   symmetrisches  Dibrompropan ,  15 — 20  g 
75  0/0 igen  Alkohol  bei  50 — 60®  mit  12  g  Zinkstaub,  so  erhält  man 

Trimethylen  CHy^   |        Uus  CH2<^^2ßM,  das  in   Gasform   ent- 

CH2  ^ 

*  Bamberger  und  Strasser,  Chem.  Ber.  1889.  3366. 
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weicht  und  in  rauchende  Jodwasserstoffsäure  eingeleitet  primärt« 
Propyljodid   liefert/   also  Sprengung  seines  Rings  erföhrt,  analog 

wie  Aethylen,  das  als  Ring  ()      (Dimethjlen)  aufgefasst  allerdings 

auch  schon  durch  Chlor  und  Brom  leicht  gesprengt  wird,  während 
Trimethylen  erst  nach  oftmaligem  Durchleiten  durch  Brom  oder 
unter  Mithilfe  des  Sonnenlichts  solche  Sprengung  erfährt,  und  Chlor 
mit  demselben  im  Sonnenlicht  explosionsartig  unter  Bildung  vön 
Dichlortrimethylen  C3H4CI.2,  also  unter  Bildung  von  Substitutionii- 
produkt  reagirt.^ 

Koncent rirte  Schwefelsäure  giebt  mit  Trimethvlen  Propyl- 
schwefelsäure. 

Permanganat,  das  ungesättigte  Fettkohlenwasserstoffe  zu  Gljcöl 
oxydirt,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wirkung  auf  Tri- 
methylen. 

Ein  Trimethylentetracarbonsäureester  wird  durch  Behandeln  der 

CNa(C0.2CiH5>2 
Natriumverbindung  von  Dicarbonylglutarsäureester  CH.^ 

CNaCCOsC^Hj), 

mit  Brom  erhalten.' 

Aethylen bromid  und  Natriummalonsäureester  geben  Trimethv- 

lendicarbonsäureester  neben  Malonsäureester.* 

CO'^C'iIis 

CO.AH5      CH^Br        I  ^CHo        COjCjHä 
2CHNa     +!  =  CC  |        +  CHj         -f  2NaBr 

CO2C2H5      CH^Br        pCHi        CO-AHi 

Durch  höchstkoncentrirte  Bromwasserstoffsäure  erfährt  die  freie 
Trimethylendicarbon säure  nach  längerem  Stehen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Sprengung  ihres  Ringes,  während  symmetrische  Tri- 
methylentricarbonsäure  unter  gleichen  Umständen  nicht  verändert 
wird. 

Propylenbromid  und  Natracetessigester  geben  bei  achtstündigem 

CH3 

CO 

Erhitzen   auf  100"   zunächst  qjjqit  CHBrCH  '  *^^  welcher  Verbin- 

^  Gustavson,  Journ.  pr.  Chem.  1887.  86.  300. 

2  Gustavson,   Russ.    Gea.   (1.)  449.    Chem.   Ber.  1890.  Ref.  76^. 

8  Dressel,  Lieb.  Ann.  1889.  256.  194. 

*  Perkin,  Chem.  Ber.  1885.  3246. 
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dung  durch  Behandeln  mit  einem  weiteren  Aequivalent  metallischen 

CH3 

CO  CHCH, 
Natriums  Acetylmethyltrimethylencarbonsäureester  C\    1 

CHj 

OO2C2H5 

entsteht.*     Analog  verhält  sich  Aethylenbromid. * 

cz— /^-Dibrompropionsäureester  mit  Dinatriummalonsäureester 
kombinirt,  giebt  Trimethylentricarbonsäureester. 

Aus  symmetrischem  Dichlorisopropylalkohol  CH.^C1CH(0H)CH2C1 
mittelst  metallischem  Natrium  ein  Oxytrimethylen  darzustellen,  ist 
nicht  gelungen,  doch  wird  zum  Theil  angenommen,  dass  ein  solches 
in  dem  aus  C3H5Br20CH3  (aus  Methylallyläther  und  Brom)  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entstehenden  Methylpropargyläther 
C3H3OCH3,  sowie  in  dem  aus  Allylendibromid  C3H4Br2  und  andern 
analogen  Di- ,  sowie  Tribromiden  bei  mehrstündigem  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  sich  bildenden  Aethylpropargyläther  C^H-jOC^H^ 
vorliegt  (S.  21). 
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Symmetrisches  Dibrompropan  auf  Natracetessigester  zur  Wir- 
kung gebracht,  giebt  nicht,  wie  zu  erwarten  wäre,  einen  Tetra- 
methylenring, sondern  einen  sechsgliedrigen  C — 0-Ring**   (S.  003). 

Bei  Verwendung  von  Natriummalonsäureester  an  Stelle  von 
Natracetessigester  verläuft  die  Reaktion  am  besten,  wenn  man,  statt 
zuerst  ein  Natriumatom  und  dann  ein  zweites  zur  Wechselwirkung 
zu  bringen,  sofort  2  Natriumatome  anwendet.^  5,8  g  metallisches 
Natrium  gelöst  in  60  g  absolutem  Alkohol,  unter  Kühlung  mit 
einem  Gemisch  von  20  g  Malonsäureester  und  25  g  Dibrompropan 
versetzt  und  so  lange  mittelst  Wasserbad  erwärmt,  bis  keine  al- 
kalische Reaktion  mehr  bemerkbar  ist,  geben  Tetramethylen  dicarbon- 
säureester,  geben  ausserdem  aber  auch,  und  zwar  als  Hauptprodukt, 
Pentantetracarbonsäureester  (C02C2H5).2CH(CH.2).iCH(C02C.2H3).2. 


»  Perkin,  Chem.  Ber.  1884.  1443. 

*  Perkin  und  Freer,  Chem.  Ber.  188G.  25Hr>.     Marshall  und  I^erkin, 
Chera.  Sog.  1891.  I.  853.     Chem.  Ber.  1892.     Ref.  273. 

*  Perkin,  Chem.  Ber.  188G.  2558. 

*  Perkin,  Chem.  Ber.  1883.  1793. 
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Wenige  Grade  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zerfällt  die 
Tetramethylendicarbonsäure  in  Monocarbon säure  und  Kohlensäure. 
Aus  der  Monocarbonsäure  aber  durch  weitere  Abspaltung  von  Carb- 
oxyl  Tetramethjlen  darzustellen,  gelang  nicht. 

Die  bei  der  Behandlung  von  Tetramethylencarbonsäure  mit 
Brom  und  Phosphor  entstehende  Monobromsäure  erfährt  bei  dem 
Versuch,  Bromwasserstoff  abzuspalten,  Ersatz  von  Brom  durch 
Hydroxyl.  * 

Einwirkung  von   Methylenjodid   auf  alkoholische  Lösung  von 

CNa(C0.AH5).i 
Dinatriumdicarboxylglutarsäureester  CH.2  bei  Wasserbad- 

CNa(C02C2H3)2 
temperatur  giebt  Tetramethylentetracarbonsäureester.* 

Behandlung  von  a-Chlorpropionsäure  mit  trocknem  Natrium- 

CO^HCH— CH.2 

äthylat  liefert  sogen.  Paratetrylendicarbonsäure  |  I 

CH2— CHCO^H, 

welche  kein  Anhydrid  zu  bilden  vermag.  Ihr  Silbersalz  in  absolut 
ätherischer  Lösung  mit  äquivalenten  Mengen  Acetylchlorid  be- 
handelt, giebt  das  gemischte  Anhydrid  C4Hß(C020C.2H3)2 ,  das  bei 
der  Destillation  Essigsäure  und  das  Anhydrid  einer  neuen  Säure 
liefert,  welch'  letztere  wegen  dieser  Fähigkeit,  Anhydrid  zu  bilden, 

CH2— CHCO2H 
als  Orthotetrylendicarbon säure    |  |  aufgefasst   wird.'' 

CH2— CHCO2H 

Es  hat  also  Umlagerung  von  Parasäure  in  Orthosäure  statt- 
gefunden. 

e^^'-Dichlorcrotonaldehyd  mit  Zinkäthyl  behandelt,  giebt  eben- 
falls Tetramethylenderivat.  ^ 

CHCH2CI  CH2-CHCH2CI 

II  +  Zn(C2H5)2  =  I  I 

CCICHO  CH2-  CCCHaOZnC^Hj 

Von  einem  Aethyl  vereinigt  sieh  in  diesem  Fall  ein  Wasser- 
stoff mit  Aldehydkohlenstoff.  Die  freie  Affinität  des  Zinks  wird 
durch  die  des  Aldehydsauerstoffs  befriedigt,  und  das  aus  Aethyl 
entstandene  Aethylen  lagert  sich  unter  Aufhebung  der  Doppel- 
bindung an  den  Crotonrest  an.    Dass  keine  ungesättigte  Verbindung 

*  Perkin  und  Sinclair,  Chem.  Sog.  61.  3(3.    Centralbl.  1892.  I.  313. 
«  Dressel,  Lieb.  Ann.  1889.  256.  199. 

8  Markownikow,  Russ.  Ges.  (l.)  279.    Chem.  Ber.  1890.  Ref.  432. 

*  Natterer.  Wien.  Ber.  .5.  567.    Chem.  Ber.  1885.     Ref.  60. 
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mehr  vorlag,  dafür  sprach,  dass  weder  Brom  noch  Chlor  addirt 
wurde,  dass  ferner  sowohl  Silberacetat  in  essigsaurer  Lösung,  als 
auch  nascirender  Wasserstoff  nur  Chlor  eliminirten. 

Styrolenalkohol  CßHjCH^OHjCH^Ofl  mit  einer  ein  gleiches  Volum 
Wasser  enthaltenden  Schwefelsäure  behandelt,  giebt  einen  wahrschein- 
lich ebenfalls  als  Tetramethylenderivat  aufzufassenden  Kohlenwasser- 

Stoff  CßHsC''  QTT.^  CCßHj,  der  durch  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung 

zu  Chinon  CßHjCC    O2   i,CC6H5  oxydirt  wird/    Bei  Verwendung  von 

C^ 
16*/oiger  an  Stelle  obiger  Schwefelsäure  entsteht  statt  dem  Kohlen- 
wasserstoff CiftH|.2  eine  Verbindung,   welche  entweder  als  Aldehyd 

C6H5CHCH«2 
OfinjCH^CHOCl?),   oder   aber   als  Aethvlenoxyd  V         zu  be- 

0 
trachten  ist. 

Ein  aus  der  Kombination  von  Benzil  mit  Aceton  hervorgehendes 

C'H  C<r       2>C0  * 
Kondensationsprodukt  hat  die  Konstitution     ^   ^1      CHj 


CfiHsCO 


CH3CH 
Zum  Theil  wird  auch  im  Campher 

OC 


CH— CHj 


CH-CHCH3 


und  in  den  diesem  verwandten  Körpern  (Carvol  und  Menthon)  ein 
an  den  Hexamethylenrest  sich  anlehnender  Tetramethylenring  an- 
genommen." 

CßHsCH— CHCO.2H 
Als  Dizimmtsäuren  |  |  ,  also  ebenfalls  als  Tetra- 

CeHjCH-CHCO-^H 

methylenderivate ,   werden   ferner   die   in  den  Nebenalkaloiden  des 

Cocal'ns  sich  vorfindenden  Truxylsäuren  aufgefasst."* 

»  Zincke  und  Breuer,  Lieb.  Ann.  226.  27.   Chem.  Ber.  1884.   Ref.  573. 

*  Japp  und  Miller,  Chem.  Ber.  1884.  2831. 
8  Collie,  Chem.  Ber.  1892.  832. 

*  Liebermann,  Chem.  Ber.  1889.  2253.    1890.  2516. 
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Pentantetracarbonsäureester  (C02C2H3).2CH(CH2)3CH(C02C,H5).^ 
wie  er  neben  Tetramethylendicarbonsäureester  entsteht  (S.  634),  der 
Verseifung  unterworfen,  giebt  unter  Abspaltung  von  Alkohol  und 

CH2 


H^C 


CHCO.,H. 


2^^'    Di- 
CHCO.,H 


Kohlensäure  Pentaniethylendicarbonsäure 

natriumpentantetracarbon  Säureester  (CO2C2H5)2CNa(CH.2)3CNa(C0i 
C^Hj)^  mit  2  Atomen  Jod  oder  Brom  behandelt,  giebt  Penta- 
methvlentetracarbonsäureester.  ^ 

Der  verhältnissmässig  sehr  glatte  Verlauf,  den  diese  Reaktionen 
nehmen,  spricht  für  die  auch  anderweitig  bemerkbare  grosse  Be- 
ständigkeit des  Pentamethylen rings  im  Vergleich  zum  Tetra-  und 
Trimethylenring. 

Ein  durch  den  Benzolkern  zu  einem  funfgliedrigen  Ring  ergänzter 

CH    .    CH2 

HC|f      Y      ^'^H 


Seitenkern   des  Benzols  ist  im  Inden  .  i  !        =  CqHv 

^^V/G ^^ 

CH 

enthalten.    Dasselbe  findet  sich  in  geringer  Menge  im  Steinkohlen- 

theer   und   ist   ein   bei    178'^   siedendes   Oel.    das   leicht   2    Atome 

Brom  addirt.* 

Das  ebenfalls  im  Stein  kohlen  theer  enthaltene  bei  112"  schmel- 

CH      CH2    CH 

HC,    '\'/\S/V„ 
/»Muie,  bei  2l>5''  siedende  Fluoren  =  C|3H|,» 

CH  CH 

bosit/.t  einen  siih  an  zwei  Pht^nvlreste  anlehnenden  fanfsrliedrigen 
Kohler.>tofFrinir  und  entsteht  auoh  beim  Durchleiten  von  Diphenyl- 
niethan  dnroh  irlühende  Ruhren. 

D:^s  beim  DiuvhU".t»Mi  eines  Gemisches  von  Benzol  und  Aethvlen 
tlurvh    irlühoii'le    Kehren    er.tstehende   und    auch    im   Rohanthracen 

•  IVrkin.  i'hom.  Kt.  ISSä,  :V24*k 

•  Krämer  und  >i".*kor.  Ci.ein.  Ber    1890.  ^>'2T9. 
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"2^1?       s^^i 


C 


C 


HC 


HC 


6  91  1 


auftretende  Acenaphten  =  C12H10  enthält  einen 


CH 


CH 


5       lol        2^ 

CH      CH 

an  den  Naphtalinkern  sich  anlehnenden  fiinfgliedrigen  Kohlenstoff- 
ring.    Es  schmilzt  bei  9b^  und  siedet  bei  277**. 

Erhitzen  des  Chlorids  oder  Bromids  von  Triphenylmethan  auf 

C6H4\ 

200**   giebt   das    sogen.    Diphenylenphenylmethan     |        yCHCgHs, 

C6H4/ 

also  ein  Phenylfluoren ,    dessen  Entstehung  ohne  Umlagerung  und 
Wanderung  von  Atomen  allerdings  nicht  zu  erklären  ist. 

Für  fünfgliedrige  Benzolseitenringe  ist  folgende  Bezeichnungs- 
weise in  Gebrauch:^ 

CH2  CH2 

P  H        \P^                        r  TT         1^^'^ 
^CH  CH2 

Inden  Hydrinden 

Für  einkernige  fünfgliedrige  Ringe  dagegen 

CH'2  CH2 


HCf         iiCH  H 


1 


HCT 'CH  HC 


CH 


2 


CH2 


Pentol  R-Penten 

Eine  mit  der  dreifachen  Menge  absoluten  Aethers  versetzte  Lösung 

von  2  Atomen  metallischem  Natrium  in  achtfacher  Menge  absoluten 

Alkohols   mit    1    Mol.   Acetessigester  und   schliesslich   mit  1.  Mol. 

Xylylenbromid  gelöst  in  fünffacher  Menge  Aether   versetzt,    giebt 

Acety  Ih  vdrinden  carbonsäureester.  ^ 

CH, 

CbHÄ  +  <^HSk  +  2Na  =  C,H,      f<0^& 


•CH2 
+  2NaBr  +  2H 


Die  Acetylgruppe  wird  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem 

»  Roser,  Lieb.  Ann.  247.  132.    Chem.  Bar.  1888.     Ref.  720. 
*  Scherks,  Chem.  Her.  1885.  379. 
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Kali  abgespalten  unter  Bildung  von  Hydrindencarbonsäure,  welche 

CO.  H 
letztere    bei   der   Oxydation    C6H4QQJriQ  jj  liefert ,   also  Sprengung 

ihres  Binges  erfährt.     Ganz  analog  wie  Acetessigester  verhält  sich 
auch  Malonsäureester. 

Kurzes  gelindes  Erwärmen  von  Benzoylacetessigester  mit  sechs- 
facher Menge  koncentrirter  Schwefelsäure  giebt  1,  2  Methylinden- 
carbonsäure.' 

HOCCH3  CCH3 

CeH5       1^^^^"     =     CeH,       |^^^^"  +  H,0 

CH2  CHj 

Dieselbe  geht  unter  Einfluss  von  Natriumamalgam  in  die  ent- 
sprechende Hydrindenverbindung  über. 

Der  aus  Natracetessigester  und  o-Cyanbenzylchlorid  erhält- 
liche o-Cyanhydrozimmtsäureester  in  koncentrirter  Salzsäure  gelöst 
und  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwicklung  auf  100®  er- 
wärmt, giebt  a-Hydrindon.'^ 

CO 

^«^^CH2CH.2C02C^H5+  '^^•^^=  ^604       I      *^     +  CAO  +  CO2 

CH2 

+  NH3 
Mit  koncentrirter  Salzsäure   auf  100°   erhitzt,   spaltet  dieses 
Wasser    ab    unter   Bildung    eines    äusserst    indifferenten   Kohlen- 


Wasserstoffs  1  C6H4 


C— 


?  y 


■C— ^3 

Aus  einer  Beihe  von  Hydrozimmtsäuren  lassen  sich  durch 
Behandeln  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  bei  140 — 180®  ent- 
sprechende Hydrindone  erhalten.' 

CO 

/\CH 
CHH5CH2CH2CO2H  =  C6H4  '^     +  H2O 

CH2 

'  Roser,  Chem.  Ber.  1887.  1574. 
^  Gabriel  und  Hausmann,  Chem.  Ber.  1889.  2018. 
»  Miller   und  Rhode,   Chem.   Ber.  1890.  1901.    Roser,   Chem.  Ber. 
1887.  1273. 
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Dibromzimmtsäure  giebt  Dibromindon. 

Hydrozimmtsäure  selbst  eignet  sich  nicht  zur  Synthese  von 
Hydrindon.  Erst  das  Vorhandensein  von  Halogen  oder  von  einer 
Methyl-  oder  Phenylgruppe  in  u-  oder  /^^-Stellung  zur  Carboxyl- 
gruppe  oder  auch  das  Vorhandensein  eines  Kernsubstituenten 
(NH2  ausgenommen)  macht  sie  geeignet.*. 

Nicht  allein  aus  Fettkörpern  und  aus  den  diesen  zuzurechnen- 
den Seitenketten  des  Benzols  lassen  sich  nun  aber  fünfgliedrige 
Kohlensto£Pringe  aufbauen,  sondern  es  lassen  sich  auch  sechsgliedrige 
Kohlenstoffringe  zu  fünfgliedrigen  abbauen.  Chlor  an  ilsaures  Kali 
KOC     CO 

010%^  y^^l  ^*  ^-  ^^^^  ™^^  äquivalenten  Mengen  Kaliurahypo- 

OC      COK 
Chlorid  die  Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsäure  C6H3CI3O5.* 

CO.2K 
COH 


CI2C 


CHCl 


+  K,0 
CO 


CgClAKi  +  KCIO  +  HjO  = 

OC 

Verwendung  zweier  Moleküle  Hypochlorid  oder  Behandlung 
der  Trichlorsäare  mit  einem  weiteren  Molekül  Hypochlorid  giebt 

C(0H)C02H 

C1.,G  ' 
TetrachlordiketopentamethylenoxycarbonsÄure' 

OCl 

Freies  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  oxydirt  die  Trichlor- 

CO 

Cl'C 
säure  sehr  leicht  zu  Trichlortriketopentamethylen 

OCl 


CHCl 

CO 

Intensivere  Einwirkung  des  Chlors  hat  Sprengung  des  Rings 
und  Bildung  von  gechlortem  Keton  zur  Folge.  Auch  bei  der 
Behandlung    der    Trichlorsäure    mit    koncentrirter   Schwefelsäure 

*  Yoang,  Chem.  Her.  1892.  2102;  vergl.  auch  Liebermann  und  Hart- 
mann, Chem.  Ber.  1892.  2130. 

^  Hantzsch,  Chem.  Ber.  1888.  2432;  vergl.  auch  Landolt,  ibid. 
1892.  842. 

»  Hantzsch,  Chem.  Ber.  1889.  2846. 
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wird  der  fünfgliedrige  Ring  gesprengt  unter  Bildung  von  Trichlor 

CO.2H 
CO 


CI2H 


diacetylglyoxylsäure  welche   durch  äquivalente 


OCl 


CHCl, 


CO 


Mengen  Hypochlorid  in  das  Hydrat  der  Tetrachlordiacetylgljoxyl- 

CO.^H 
C(OH).i 


CI2HC 


säure 

OC 


CCl, 


verwandelt,    also   in   analoger   Weise   vne 
CO 

die  Trichlorsäure  verändert  wird.  Dabei  ist  aber  die  kettenförmige 
Verbindung  gegen  überschüssiges  Hypochlorid  weit  empfindlicher 
als  die  ringförmige  und  zerfällt  leicht  in  Dichlorbrenztraubensäure 
CHCI2COCO2H  einer-  und  nicht  weiter  ermittelte  Produkte  anderer- 
seits. 

Dem  Verhalten  der  Chlor anilsäure  schliesst  sich  das  des  Dichlor- 

CO 


an.      Dasselbe    wird    durch   Alkali 
CCl 


/S'-Naphtochinons    C6H4 

\/ 
CCl 

C(0H)C02H 


glatt  in  Dichlorindenoxycarbonsäure  C6H4 


CCl 

verwandelt.* 

CCl 

CO 


'CCl 
Bei  der  Oxydation  liefert  letztere  Dichlorindon  CßH4 

^CCl 


Das  bei  anhaltendem  Chloriren  von  o-Amidonaphtol  in  Gegen- 
wart    von     viel    Eisessig    entstehende    Tetrachlor-o-Diketbhydro- 

CO 

CO 

welches   mit  Wasser  sowie   auch  mit  AI- 
CCI2 


naphtalin   C^^j^ 


CGI, 
'  Zincke,  Chem.  Ber.  1887.  1265. 
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kohol  bydratähnlicbe  Verbindungen  eingebt,  liefert   bei  der  Be- 
handlung   mit  Sodalösung    in    der  Hauptsache  Dichlor-o^-Ketoxy- 

C(OH)CO.^H 

CCl 
hydrindencarbonsäure  CeH4  ^      ,  und  mit  Natronlauge  wahr- 

^CO 


scheinlich   06^4001 .  clji  •  *    Das  Alkoholat  des  Tetrachlor- o-Diketons 
CO 

/\cOH 
C6H4  OCH3  dagegen  mit  Alkalicarbonat  behandelt,  liefert  Tetra- 

OClj 

CCl, 

C(OH)C02CH3 

chloroxjhydrindencarbonsäareester  C^H^       |  ,  dessen  S&ure 

^CClj 

in   freiem  Zustande  aber   nicht  existenzfähig   ist,   sondern   unter 

C(Ofl)— CO 

CCL 
Verlust    von    Chlorwasserstoff  in    das   Lacton    C6H4 


CCl-0 

übergeht,   das   dann   mit   Alkalicarbonat   ebenfalls    Dichlor-c^-Eet- 
oxyhydrindencarbonsfture  liefert. 

Durch   einfaches  Eindampfen    einer    alkalischen   Lösung   von 

CO 


HOC|\     ]C0 
Rhodizonsäure    (Dioxydichinoyl)  N^  =  CßH206  an  der 

OCn.     >'COH 

CO 

CO 

HOC"         CQH 
Luft    mittelst    Wasserbad    entsteht   Krokonsäure  1  | 

od ^^CO 

=  C3H2O5.'    Es  geht  hiebei  also  einfach  Ausschaltung  einer  der 
beiden  benachbarten  Carbonylgruppen  vor  sich. 

'  Zincke  und  Amst,  Lieb.  Ann.  1892.  267.  822. 
*  Nietzki  und  Benckiser,  Chem.  Ber.  1885.  1842. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  41 
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Als  Zwischenprodukt  hiebei  ninimt  Zincke^  die  Oxycarbons&ure 
C(0H)C02H 

HOC,^— ^COH 

I  an  und  als  Analogon  zu  der  Umwandlung'  von 

ocr CO 

Dichlor-/?-Naplitocbinon  in  Dichlorindenoxy carbonsäure  betrachten 
Hoogwerf  und  van  Dorp^  die  Bildung  von  BenziLsäure  beim 
Kochen  von  Benzil,  das  ebenfalls  a-Diketon  ist,  mit  alkoholischem 
Kali. 

CßH^CO  CeHjC/^i^       (C6H5)2COH 

I     +KOH=  1^^=  I 

CfiHsCO  CßHgCO  COOK 

CO  cg^  COH 


C«H,       f^   +  KOH  =  C«H4       1^^  =  C,H,      f^^ 

CGI 


CGI  CGI 

Sehr  gemässigte  Einwirkung  von   Ghlor   auf   alkalische  Lö- 
sungen  von   Phenol   giebt   zunächst    1,    2,    i,   6  •  Tricfalorphenol 
HC     CGI 

GIG^  ^GH,  das  durch  die  unterchlorige  Säure  in  das  Eeto- 

HOG     CGI 

HC      CGI 

/ \ 

Chlorid   Cl2C^  ^^^   ^^^   schliesslich   unter  Sprengung   des 

OC      ^CCl 
sechsgliedrigen   Ringes    und    unter   Wiedervereinigung    zu    einem 
fünfgliedrigen    Ring    in     die    Trichlor-R-Pentendioxycarbonsäure 
C(0H)C02H 


CI2C 
HOC 


CHo 


verwandelt   wird.'     Die    Wirkung   des   Broms 

CCl 

unter  gleichen  Umständen  bleibt  bei  der  Bildung  von  Tribrom- 
phenol  stehen. 

'  Chem.  Her.  1887.  1618. 

«  Reo.  trav.  chim.  9.  225.    Centralbl.  1891.  I.  451. 

•  Hantzsch,  Chem.  Her.  1889.  1246. 
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Also  selbst  die  am  Aufbau  eines  Binges  betheiligten  Eohlen- 
stoffatome  können  Ausschaltung  erfahren,  allerdings  unter  Um- 
ständen, unter  denen  sich  ringförmige  Verbindungen  sehr  wenig 
oder  fast  gar  nicht  von  kettenförmigen  unterscheiden,  unter  denen 
dementsprechend  auch  wieder  leicht  Einschaltung  von  Eohlenstoff- 
atomen  gelingt.  So  entsteht  bei  kurzem  Erhitzen  der  Trichlor- 
R-Pentendioxycarbonsäure  C(iH5Cl304  mit  Brom  und  Wasser  auf 
90 — 100^  quantitativ  eine  Verbindung  OeHßClaBrOß,  welche  als  Di- 
hydrat  der  ursprünglichen  gebromten  Säure  (C(iH4Cl3Br04  +  2H2O) 
aufgefasst  werden  könnte,  welche  aber  —  trotzdem  sie  sich  wie 
ein  Pentamethjlenderivat  spaltet,  und  auch  zu  dem  ursprünglichen 
Pentamethylenderivat  wieder  reduciren  lässt,  —  doch  nicht  anders 
denn  als  Hexahydroderivat  des  Trichlorbromtriketohexamethylens, 

C(0H)2    C(0H>2 


nemlich  als  BrHC<^  yCCl^  aufgefasst  werden  kann.   Das  Tri- 

CI2HC      C(0H)2  OC      CO 


l<^         ^CCl.^. 


chlorbromtriketohexamethylen   selbst   wäre:    BrHC< 

CHCl  CO 
Hantzsch  erklärt  den  Vorgang  folgendermassen : 
CCOEDCO^H  C(0H)C02H 


CloC 


HOC 


CH^  C1I2' 

H-2Br  = 
CCl  HOC 


CBrH 

+  HBr 
CCl 


C(0H)C02H  COCO2H 

Cho/  ^CHBr      CHClj  \CHBr 

I  =1  L_^_   =Cl2C<  ^CBrH  +  HjO 


HOCI '-  OC CHCl 

CO  CHCl 

Etwas  schwieriger  dürfte  sich  allerdings  erklären,   dass  beim 
Behandeln  von  Trichlorbromtriketohexamethylen  mit  fester  Soda 

COH  CO 

Chlorbromanilsäure  BrC^  ^^^^  erhalten  wird.    Unsere  Por- 

OC      COH 

mein  sind  ja  aber  sicher  weit  entfernt,  die  thatsächlichen  Lage- 
rungsverhältnisse der  Atome  wiederzugeben.  Sie  sind  nur  das 
Mittel,  um  in  gedrängter  Kürze  die  hauptsächlichsten  Beziehungen 
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und  Eigen8chafl;en  der  Körper  bildlich  zu  vergegenwärtigen,  und 
werden  dessbalb  Manches  imerklärt  lassen  müssen,  was  eben  That- 
sache  ist. 

Erhitzt  man   die   ans  der  Trichlordioxj-B-Pentendioxjcarboii' 
säure  mittelst  Natrinmamalgam  erhältliche  Dichlor-B-Pentendioxy- 

C(0H)C02H 

ClHc/^NcHj 
carbonsänre 

=CC1 


HOC 


mit  Natronlauge,    so    entsteht    das 
CH, 


Diketochlorpentamethylen 


CIHG 


00 


CH2 
00' 


Dieses  mit  Ammoniak 


gekocht  oder  zweckmässiger  in  Form   seines   Natriumsalzes   mit 
irgend  einem  Ammonsalz  gekocht,  giebt  Chlorpyridin.  ^ 

00-00  A 


I    I 


HC 


OIHO       CH,  4-  NHj  = 
V^  010 

OH2 


+  2HjO 


Es  ist  also  auch  Einschaltung  von  Stickstoff  in  ringförmige 
Verbindungen  möglich,  and  zwar  ist  das  entstehende  Ohlorpyridin 
identisch  mit  dem  aas  Pyrrolkaliam  and  Chloroform  sich  ableiten- 
den (Eap.  244). 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  die  nicht  za  koncentrirte 
Lösang  des  Natriomsalzes  von  Ohlordiketopentamethylen ,  so  ent- 
steht o-Thiophenaldehyd. 

00  S 


OHOC 


J 


CO  OHOCIC 

+  H2S  = 

GH2  ^2^ 

s 


CHOH 

CHj 

S 


CHOH 


OHO 


c/N, 


|,CH 

r     -f  HCl  -f  HjO 


+  HC1  = 
»CHa  HO- 

Hier   vollzieht   sich   also  Aasschaltang  von  Kohlenstoff  and 

ISiischaltang  von  Schwefel  an  Stelle  des  aasgeschalteten  Koblen- 


'  Hantzsch,  Chem.  Ber.  1889.  2836. 
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Stoffs,  eine  Erscheinung,  die,  verglichen  mit  der  Wirkung  des  Am- 
moniaks, als  Beweis  für  die  Abneigung  des  Schwefels,  sich  an  der 
Bildung  sechsgliedriger  Ringe  zu  betheiligen,  sowie  als  Beweis  für 
die  auch  durch  die  Analogieen  des  Thiophens  mit  dem  Benzol  nahe- 
fa^elegte  Gleichwerthigkeit  des  Schwefelatoms  mit  der  Gruppe 
— OH:CH —  betrachtet  werden  kann. 


Abschnitt  IX, 


Eohlenstoff-Stickstoff-Binge. 


Kap.  209.    Einleitung. 

Nächst  dem  Kohlenstoff  ist  der  Stickstoff  das  zur  Betheiligong 
an  der  Bildung  geschlossener  Ringe  geeignetste  Element,  das  ebenso 
wie  dieser  noch  ausschliesslich  das  Zustandekommen  eines  Ringes 
zu  bewerkstelligen  vermag,  wie  ein  solcher  in  Triazobenzol  (pheny- 

lirtem   Azoimid)  C6H5NC    ||    und   in  dem  diesem  zu  Grunde  lie- 

\N 

/^ 

genden  Azoimid  HN<f    ||  vorliegt.     Es  ist  das  Azoimid  allerdings 

\n 

das  einzige  Beispiel  eines  ausschliesslich  aus  Stickstoffatomen  be- 
stehenden Rmges. 

Von  grösster  Bedeutung  sind  aber  die  C — N-Ringe  geworden, 
welche  ganz  ebenso  wie  die  ausschliesslich  aus  Kohlenstoffatomen 
bestehenden  Ringe  an  eine  beschränkte  Anzahl  der  an  der  Ring- 
bildung sich  betheiligenden  elementaren  Atome  gebunden  sind. 
Auch  bei  ihnen  haben  eigentlich  nur  fünf-  und  sechsgliedrige  Ringe 
und  von  diesen  wieder  vorwiegend  die  ungesättigten  oder  theil- 
weise  gesättigten  Ringe  weitergehende  Bedeutung  erlangt.  Doch 
ist  mit  grösserer  Sicherheit  auch  die  Existenz  siebengliedriger  Ringe 
nachgewiesen. 

Bezeichnet  man  die  ausser  Kohlenstoff  nur  einen  Stickstoff 
enthaltenden  C — N- Ringe,   wie  Pyridin,   Pyrrol,   Chinolin,  Indol 
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als  Monaziue,  so  sind  diejenigen  mit  2  Stickstoffatomen  als  Di- 
azine  zu  bezeichnen  und  diese  wieder  sind,  je  nachdem  die  beiden 
Kemstickstoffe  sich  in  Ortho-,  Meta-  oder  Parastellung  befinden, 
einzntheilen  in  o-Diazine,  m-Diazine  und  p-Diazine,  letztere  natur- 
^emäss  nur  bei  sechsgliedrigen  Bingen  möglich. 


Pyridin  und  seine  Derivate. 

Kap.  210. 

N 

HC|r6     >|CH 
Das   Pyridin   hat    die    Konstitution  =  C5H3N, 

CH 
kann  also  als  ein  Benzol,  in  welchem  eine  der  Methingruppen  durch 
Stickstoff  ersetzt  ist,  betrachtet  werden. 

Durch  den  Stickstoff  bedingt  ist  der  Chai'akter  als  tertiäre  Base. 

In  Betreff  der  Unterscheidung  seiner  Derivate  ist  es  den  Mono- 
substitutionsprodukten  des  Benzols  an  die  Seite  zu  stellen.  Es 
ist  also  ein  2-Sub8tituent  mit  Ortho,  ein  3-Substituent  mit  Meta 
und  ein  4-Substituent  mit  Para  zu  bezeichnen  und  es  sind,  ab- 
gesehen von  den  Hydroderivaten ,  ebenso  wie  bei  den  Diderivaten 
des  Benzols  nur  diese  drei  Monoderivate  möglich.  Bei  zahl- 
reicheren Substituenten  ist  die  Nummernbezeichnung  in  Anwendung 
zu  bringen. 

Pyridin  selbst  ist  eine  bei  116^  (also  um  36*^  höher  als  Benzol) 
siedende  Flüssigkeit  von  starkem  ammoniakalischem  Geruch,  ist  mit 
Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischbar  und  bildet  mit  demselben 
ein  bei  92 — 93*^  konstant  siedendes  Gemisch.*  Bei  den  Homologen 
des  Pyridins  nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  schnell  ab.  Von 
kaltem  Wasser  werden  Pyridinbasen  im  Allgemeinen  erheblich 
leichter  gelöst,  als  von  warmem. 

Die  basischen  Eigenschaften  des  Pyridins  sind  gering.  £s  ist 
z.  B.  ohne  Wirkung  auf  Phenolphtaleün  und  entweicht  aus  schwach 
saurer  Lösung  allmählig  beim  Sieden,  vermag  aber  doch  aus  wäss- 

*  Goldschmidt  und  Constam,  Chem.  Her.  1883.  2977. 
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rigen  Lösungen  von  Eisen-,  Aluminium-  und  Chromsalzen  die  ent- 
sprechenden Hydroxyde  zu  föllen.^  Die  Salze  krystallisiren  meist 
gut,  sind  zum  Theil  schmelzbar  und  meistens  löslich  in  Alkohol. 
Platinchloriddoppelsalze  [(C5H5NHCl)2PtCl4  z.  B.]  werden  in  üblicher 
Weise  (S.  442)  mittelst  Platinchlorid  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssiger Salzsäure  dargestellt. 

Pyridin  vermag  sich  übrigens  auch  als  solches  mit  der  Mehr- 
zahl der  Metallsalze  zu  gut  krystallisirenden  Doppelverbindungen 
zu  vereinigen,  welche  allenfalls  den  Verbindungen  der  Salze  mit 
Krystallwasser  an  die  Seite  gestellt  werden  können.  Der  5  Mol. 
Erystallwasser  enthaltende  Kupfervitriol  z.  B.  glebt  mit  1  MoL 
"Pyridin  eine  nur  noch  3  Mol.  Krystallwasser  enthaltende  Doppelver- 
bindung.' Chlorzink  giebt  die  Verbindung  (C5H5N)^nCl2 ;  Kupfer- 
chlorid die  Verbindung  (CjHjN^iCuCl^.  20  g  Pyridin  gelöst  in  100  g 
10^/oiger  Salzsäure  mit  heisser  Lösung  von  155  g  Quecksilberchlorid 
in  1  Liter  Wasser  versetzt,  geben  die  in  kaltem  Wasser  äusserst  schwer 
lösliche,  aus  heissem  Wasser  jedoch  umkrystallisirbare  Quecksilber- 
chloriddoppelverbindung C5H3NHgCl2,  welche  zur  Reinigung  des 
Pyridins  Verwendung  findet.  •  Auch  mit  Platinchlorid  ist  eine 
Verbindung  (C5H5N)2PtOl4  bekannt. 

Mit  Acetylchlorid  giebt  Pyridin  ein  Additionsprodukt.* 
-  Substitution  von  Kernwasserstoff  im  Pyridin  ist  ungemein  er- 
schwert. Der  direkten  Einführung  der  gebräuchlichen  Radikale 
(Halogene,  Sulfo-  und  Nitrogruppen)  ist  im  Gegensatz  zum  Benzol 
das  Pyridin  fast  unzugänglich,  oder  aber  es  wird  vollständig 
zerstört. 

Ueber  die  hauptsächlichsten  Ausgangs-  und  Rohmaterialien  fiir 
Pyridin  und  seine  Derivate  siehe  Kap.  218. 

Kap.  211.    Hydroderivate  des  Pyridins. 

In  alkoholischer  Lösung  mit  metallischem  Natrium  behandelt, 

NH 

giebt  Pyridin  Hexahydropyridin         j  *  ^^  sog.  ripen- 


>  Lang,  Chem.  Ber.  1888.  1578. 

*  Lang,  Chem.  Ber.  1888.  1582. 

'  Thoms,  Pharm.  Centralbl.  29.  317.    Chem.  Ber.  1888.    Ref.  665. 

^Dennstedt  und  Zimmermann,  Chem.  Ber.  1886.  75. 
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diu,  das  in  Form  des  Piperins  (Kap.  287)  im  Pfeifer  enthalten  ist. 
Auch  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mittelst  Jodwasserstoffsäure  lässt 
sich  die  Addition  von  Wasserstoff  bewerkstelligen. 

Erhitzen  von  Pyridin  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf 
300°  und  darübei^  giebt  Pentan  C5HJ2,  veranlasst  also  Sprengung 
des  Piperidinrings  unter  Bildung  von  Ammoniak.^ 

Lösung  von  11g  m-Pyridincarbonsäure  (Nikotinsäure)  in  500  g 
heissem  absolutem  Alkohol  am  Rückffusskühler  auf  46  g  zerschnit- 
tenes Natrium  gegossen,  liefert  Hexahydronikotinsäure  (Nipekotin- 
sänre).'  Ausser  den  drei  theoretisch  möglichen  und  synthetisch 
dargestellten  Piperidincarbonsäuren  sind  merkwürdiger  Weise  noch 
zwei  aus  Naturprodukten  gewonnene  Piperidincarbonsäuren  be- 
kannt. 

Dichlorpikolinsäure  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  3  Tage 
lang  auf  160°  erhitzt,  giebt  Hexahydropikolinsäure  (Pipekolin- 
säure)  neben  wenig  Pikolinsäure.'  Bei  250 — 270°  entsteht  Pipekolin 
(Hexahydropikolin).  Geeigneter  als  Jodwasserstoffsäure  soll  Zink- 
staub und  Eisessig  sein,  soll  sich  auch  zur  Hydrirung  von  Pikolin- 
sAure  empfehlen. 

Das  Piperidin  ist  eine  starke,  den  Basen  der  Fettreihe  voll- 
ständig entsprechende  Imidbase  vom  Siedepunkt  105  °,  welche  beim 
Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  Pyrrol  C4H5N,  beim  Er- 
hitzen mit  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  300°  Pyridin  und  mit 
salpetriger  Säure  Nitrosopiperidin  liefert. 

10  Thle.  salzsaures  Piperidin  mit  7,5  Thln.  Methylalkohol  auf 
200°  erhitzt,  geben  neben  methylirtem  Piperidin  das  sogen.  Dimethyl- 
piperidin  CH^ :  CH(CH2)3N(CH8)2 ,  das  also  eine  kettenförmige  Ver- 
bindung ist  und  einer  Sprengung  des  Piperidinrings  seine  Ent- 
stehung verdankt.  **  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  dieses 
Dimethylpiperidin  findet  dann  wieder  Ringschluss  statt  unter  Bil- 
dung von  Methyl-o-Methylpyrrolidin ,  indem  Chlorwasserstoff  sich 
zunächst  in  normaler  Weise  addirt,  das  entstehende  Additions- 
produkt dann  Dimethyl-o-Methylpyrrolidinammoniumchlorid  liefert 
und  dieses  nunmehr  in  Chlormethyl  und  Methyl-o-Methylpyrrolidin 
zerföllt.* 

1  Hofmann,  Cham.  Her.  1883.  590. 

*  Ladenburg,  Chem.  Ber.  1892.  2768. 

*  Ost,  Joum.  pr.  Chem.  1883.  27.  287. 

*  Ladenbnrg,  Chem.  Ber.  1883.  2057.    . 

^  Merling,  Lieb.  Ann.  264.  310.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  751. 
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CH2:CH(CH2)3N(CH3)2  +  2HC1  =  CH3CHC1(CH2)3N(CH3)2HC1 

N(CH3)2C1 

HjC/   NcHCHa 
=  +HC1 

112C CHj 


Oxydation  von  Benzoylpiperidin   mittelst  Permanganat   giebt 

NHCOCßHs 


CO.,H 
Benzoyl-d'-Amidovaleriansfture*        1 


H^C 


CH2 

y    veranlasst     also 

CH2 


CH2 
Sprengung  des  Piperidinrings.    Benzoyl-o-Propylpiperidin  (Benzoyl- 
coniin)  in  gleicher  Weise  behandelt,  giebt  wahrscheinlich  propylirte 
rV-Amidovaleriansäure ,   giebt  ausserdem  aber  auch  unsubstitoirte 
(^'- Amidovaleriansäure. ' 

Gemässigte  Oxydationsmittel,  wie  koncentrirte  Schwefelsäure 
oder  wie  Nitrobenzol,  eri§öglichen  immerhin  auch  die  Oxydation 
von  Piperidin  zu  Pyridin.  5  g  Piperidin,  22  g  Nitrobenzol  4  Stun- 
den auf  250 — 260**  erhitzt,  liefern  Pyridin.*  10  g  Piperidin, 
100  ccm  Essigsäure ,  130  g  Silberacetat  4  Stunden  im  Rohr  auf 
180®  erhitzt,  liefern  3,5  g  Pyridin.^  Hydrocollidindicarbonsäure- 
ester  ChHhN(C02CH5)2  giebt  mit  salpetriger  Säure  den  Collidin- 
dicarbonsäureester  ChH9N(C02C2^5)2- 

Verdünnte  Lösung  von  1  Mol.  salzsaurem  oder  bromwasser- 
stoffsaurem  Hexahydro-o-Propylpyridin  (Coniin)  mit  1  Mol.  Brom, 
hierauf  mit  5®/oiger  Lösung  von  2  Mol.  Alkali  versetzt,  V«  Stunde 
erwärmt,  bis  das  anfangs  sich  ai:(sscheidende  ölförmige  Brom- 
additionsprodukt vollständig  verschwunden  ist  und  nunmehr  kon- 
centrirt  und  erkalten  gelassen,  giebt  Krystallisation  von  brom- 
wasserstoffsaurem  Tetrahydro-o-Propylpiperidin  (/-Conicel'n). 
CsH,;NHBrBr2  +  2NaOH  =  CnHisNHBr  +  2NaBr  +  2H2O 

Nebenbei  entsteht  auch  Tribromoxy coniin. 

Bei   der  Destillation   des  durch  seine  KrystaUisationsfähigkeit 

ausgezeichneten  Ghlorzinkdoppelsalzes  von  ;^-Conicelfn  mit  Zinkstaub 

• 
»  Schotten,  Chem.  Ber.  1888.  2236. 
«  Baum,  Chem.  Ber.  1886.  502. 
'  Lellmann  und  Geller,  Chem.  fier.  1888.  1921. 
*  Tafel,  Chem.  Ber.  1892.  1621. 
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entsteht  o-Propylpyridin.  *  Letzteres  sowohl,  wie  y-Conice1in  lassen 
sich  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  wieder  in  Coniin  verwandeln. 

In  noch  höherem  Grade,  als  das  Coniin,  das  den  wirksamen 
Bestandtheil  des  Schirlings  bildet,  ist  das  ^-ConiceYn  durch  giftige 
Eigenschaften  ausgezeichnet.  Auch  die  hochgradige  physiologische 
Wirksamkeit  anderer  Pyridinderivate  ist  mit  theilweiser  oder  voll- 
ständiger Sättigung  in  Zusammenhang  zu  bringen.  So  ist  das  im 
Tabak  enthaltene  Nicotin  muthmasslich  als  das  Doppelmolekül  eines 
Dihydropyridins  (C3H7N — y^  aufzufassen. 

Cocain,  das  für  kurze  Dauer  lokale  Unempfindlichkeit  zu  be- 
wirken und   auch   das  NervcDsystem   intensiv  zu  beeinflussen  ver- 

NCH3 


HCjf       ^CHCH(OCOC6H5)CH2C02CH3 
mag,  hat  die  Konstitution      J 

Huv        •CH2 

CH2 
ist  also  der  Benzo^säureester  eines  am  Stickstoff  methylirten  Tetra- 
hydropyridinderivates  (1  Methyl-Tetrahydrobenzoylpyridyl-/?-Milch- 
säuremethylesters. '     Es  findet  sich  neben  anderen  ähnlich  substi- 
tuirten  Alkaloiden   in  den  Cocablättern  und  enthält  wie  diese  als 

NCHg 


Grundsubstanz  das  Ecgonin 


H,Cf 


0H0H(OH)CH20O2H 


das 


CE 


a 


aus  den  Nebenalkaloiden  des  Cocains  dargestellt,  zur  Synthese  von 
Cocain  Verwendung  findet.' 

Mit  Cocain   verwandt  ist  femer  das  Atropin,    ausgezeichnet 
durch  seine  lähmende  Wirkung  auf  den  Pupillenmuskel  des  Auges. 

NCH3 

Hc/\cHCH^gOCH(CeH,)CH20H 

Es  wird  als  ■''  betrachtet    und 

HCl       JCHj 


CHj 
aus  Atropa  Belladonna  gewonnen,  kann  aber  auch  mittelst  Tropa- 
säure  C6H5CH(CH20H)C02H  und  Salzsäure  aus  Tropin 

>  Lellmann  und  Miller,  Chem.  Ber.  1890.  681. 

*  Einhorn,  Chem.  Ber.  1890.  224. 

»  Böhringer,  Chem.  Ber.  1889.    Ref.  619. 
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NCH, 


HC 
H 


3 


CHCH(0H)CH3 
CH, 


dargestellt    werden.     Die    neueren    Anf- 


CH, 


fassnngen  über  die  Konstitution   dieser  Körper  sind  übrigens  fol- 
gende : ' 

NCH,  NCHj 


H.,C 


H,C 


CHj 

Tropidin 
NCH3 


HoC 


CHCO2H 

\ 
HOCH 


HoC 


CH'2  CH2 

Eegonin  Anhydioec^nin 

Tropidin  z.  B.    erscheint   sonach   als  eine  Kombination  des  Tetra- 
hydrobenzols  mit  Methylpiperidin. 

Intensive  Bückenmarks-  und  Krampfgifte  sind  aach  die  ans 
d-Amidovaleriansäure  sowohl,  wie  auch  aus  ;^-Amidobuttersfture 
sich  ableitenden  Ketoderivate  von  Piperidin  bezw.  von  Pyrrolidin, 
nemlich  das  Piperidon  und  das  Pyrrolidon  (Kap.  218  u.  246).  Die 
Amidosäuren  selbst  besitzen  im  Gegensatz  zu  diesen  ihren  inneren 
Säureamiden  keine  physiologische  Wirkung. 


1  Merling,  Chem.  Ber.  1891.  3116. 


Kap.  212.    Halogenderivate  des  Pyridins.  653 


Kap.  212.    Halogenderivate  des  Pyridins. 

Brom  addirt  sich  ^ehr  leicht  zu  Pyridin  unter  Bildung  eines 
in  Wasser  unlöslichen,  orangegelben  krystallinischen  Niederschlags 
CjHjNBrj,  der  schon  bei  gelindem  Erwärmen  in  Brom  und  Pyridin 
zerfällt.  Noch  bei  10  OOOfacher  Verdünnung  ist  dieser  Niederschlag 
wahrnehmbar  und  tritt  auch  auf,  wenn  das  Pyridin  als  Salz  vor- 
banden ist  (Reaktion  auf  Pyridin).'  Durch  die  Addition  von 
Halogen  wird  die  Fähigkeit,  mit  Säure  Salz  zu  geben,  nicht  beein- 
trächtigt. 

Um  Substitutionsprodukte  zu  erhalten,  werden  meist  die  Chlor- 
hydrate (bezw.  Bromhydrate)  oder  Sulfate  mit  Chlor  bezw.  Brom 
auf  höhere  Temperatur  erhitzt  oder  es  werden  Oxypyridine  mit 
Phosphorpentachlorid  behandelt.  Trockenes  Pyridinsulfat  (oder 
Chlorhydrat)  z.  B.  entsprechend  100  g  Pyridin  in  einem  mit  Rück- 
flussrohr versehenen  Kolben  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  200  g  Brom, 
welche  mittelst  eines  trocknen  Kohlensäurestroms  allmählig  in 
Dampfform  zugeleitet  werden,  behandelt,  giebt  34  g  Mono-  und 
Dibrompyridin,  sowie  40  g  unverändertes  Pyridin.^ 

Trocknes  Chlor  giebt  mit  Pyridin  salzsaures  Dichlorpyridin  und 
C2H5NCI2.  Feuchtes  Chlor  veranlasst  theilweise  Zersetzung  in  Stick- 
stoff und  Kohlensäure,  giebt  auch  unterchlorigsaures  Pyridin 
C5H5NHOCI. '  Bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Alkali  treten  ferner 
Chloroform  und  Dichloressigsäure  auf. 

Der  Halogensubstitution  merklich  zugänglicher  ist  Pikolin. 
Auch  Dipyridin  (C5H5N2)  bromirt  sich  leicht.  o-Pyridon,  tautomer 
mit  o-Oxypyridin,  mit  Phosphorpentachlorid  behaijdelt,  giebt 
o-Chlorpyridin.* 

Brompyridin  soll  bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure 
nach  der  einen  Angabe  nicht  verändert  werden,  nach  der  andern 
salzsaures  Pyridin  und  Dihydropyridin  liefern.  Jedenfalls  ist  das 
Halogen  reaktionsülhiger,  als  Kemhalogen  von  Benzol.  Mit  alko- 
holischem Kali  auf  160^  erhitzt,  giebt  Brompyridin  Aethoxypyridin. 
Fester  als  Brom  ist  Chlor  gebunden,  wenigstens  konnte  aus  dem- 

'  Thoms,  Pharm.  Centralh.  29.  317.    Chem.   Her.  1888.    Ref.  665. 
^  Blau,  Wien.  Her.  1889.  10.  372. 

•  Hofmann,  Chem.  Ber.  1879.  988;  vergl.  auch  Bally,  Chem.  Ber. 
1888.  1772. 

^  Pechmann  und  Baltzer,  Chem.  Ber.  1891.  3150. 


^ 
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selben  mittelst  Natriumamalgam  oder  mittelst  Zink  und  Salzsäure 
Hexahydrochlorpyridin  erhalten  werden. 

Auf  Piperidin  wirkt  Chlor  explosionsartig.  Mit  wässrig-alka- 
lischer  oder  mit  Chloroformlösung  von  Piperidin  giebt  Chlor  ein 
Stickstoffmonochlorid  C^^HioNCl  von  schwach  basischen  Eigenschaften, 
das  bei  kurzem  Stehen  salzsaures  Piperidin  ausscheidet.  Behandlung 
von  acetylirtem  Piperidin  mit  Chlor  giebt  ausser  diesem  Mono- 
chlorid  grossentheils  Trichlorderivat  (2,  8,  5!?),  das  bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  zum  Theil  in  Dichloroxyacetylpiperidin  (OH  in 
2-Stellung)  übergeht.* 


Kap.  213.    Sulfosäuren  des  Pyridins. 

Erhitzen  von  1  Thl.  Pyridin  mit  3—4  Thln.  koncentrirter 
Schwefelsäure  auf  820—380^  giebt  Pyridin- m(!?)-Sulfosäure,* 
welche   bei    der    trocknen    Destillation   Pyridin   und   m-Dipyridil 

CioHj^2  liefert. 

Destillation  des  Natriumsalzes  derselben  mit  Cyankalium  giebt 
Nitril.  Eintragen  von  Brom  in  kochende  wÄssrige  Lösung  der 
Sulfosäure  giebt  2,6-Dibrompyridin.  Längeres  Kochen  der  Sulfb- 
säure  mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  Piperidin  (1?).  Schmelzen  mit 
Kali  giebt  m-Oxypyridin. 

Auch  eine  Pyridin disulfosäure  ist  dargestellt.* 
Nitroderivate  von  Pyridin  sind  keine  bekannt,   noch  weniger 
Amido-  und  Diazoderivate. 


Kap.  214.    Oxydation  von  Pyridinderivaten. 

50  g  Pikolin  in  siedende  Lösung  von  180  g  Permanganat 
und  4500  ccm  Wasser  eingetragen,  geben  o-Pyridincarbonsäure. 
Der  Pyridinkern  selbst  ist  offenbar  gegen  Oxydationsmittel  sehr 
widerstandsfähig. 

In  Methyläthylpyridin  wird  von  der  Oxydation  zunächst  die 
Aethylgruppe  betroffen  unter  Bildung  der  Carboxylgruppe  und 
unter  Bildung  von  Ameisensäure.  Bei  Verwendung  berechneter 
Mengen  Permanganat,   welche  man  zunächst  in  der  Kälte,   später 

'  Bally,  Chem.  Ber.  1888.  1776. 

•^  O.  Fischer,  Chem.  Ber.  1882.  62. 

»  Hoflinann  und  Königs,  Chem.  Ber.  1883.  735. 
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bei  ea.  60®  zur  Wirkung  bringt,  ist  die  Ausbeute  an  Methyl- 
pjridincarbonsäure  aus  Methyläthylpyridin  eine  ganz  gute. 

1  Tbl.  (3,5  g)  Dibenzylpyridin  C5H3N(CH2C6H5).2  mit  4,5  Thln. 
roher  koncentrirter,  mit  Sfachem  Volum  Wasser  verdünnter  Schwefel- 
säure 6 — 8  Stunden  am  Bückflusskühler  gekocht,  liefert  Dibenzoyl- 
pyridin  CßH5N(COC6H5)2  neben  Benzoylpyridincarbonsäure  und  neten 
3,5-Pyridindicarbonsäure.  * 

Das  Verhalten  gesättigter  Pyridinderivate  gegen  Oxydations- 
mittel ist  zum  Theil  schon  Seite  650  besprochen  worden. 

Piperidin  mit  einer  zur  Aufnahme  von  1  Atom  Sauerstoff  eben 
ausreichenden  Menge  Wasserstoffhyperoxyd  24  Stunden  stehen  ge- 

NH.2 


HjO 


OHO 

.  *     Bei    Verwen- 
GH., 


lassen,  giebt  Amidovaleraldehyd 

CH2 
düng  reichlicherer  Mengen  Wasserstoffhyperoxyds  entsteht  statt  dessen 

CO2H  CO2H 
Glutarsäure  1  1        ,   bezw.    es  entstehen   säureamidartige 

H^Ci  y  CH2 


CH.2 
Verbindungen  derselben  mit  Ammoniak  und  mit  Piperidin,  welche 
bei  der  Verseifung  Glutarsäure  liefern.  Als  Zwischenprodukt  ist 
J-Amidovaleriansäure  anzunehmen,  und  auf  dieselbe  auch  das  bei 
der  Verwendung  entsprechender  Mengen  Wasserstoffhyperoxyd  be- 
obachtete o-Oxypyridin  zurückzufuhren. 

Pyridin  wird  von  Wasserstoffhyperoxyd  bedeutend  schwieriger 
angegriffen,  als  Piperidin,  und  giebt  ausschliesslich  Ameisensäure. 


Kap.  215.    Pyridincarbonsäuren. 

Ausser  durch  Oxydation  von  Pyridinhomologen  entstehen 
Pyridincarbonsäuren  bei  der  Oxydation  von  Chinolin  und  seinen 
Derivaten  (Kap.  226). 

In  Aether  sind  Pyridincarbonsäuren  unlöslich. 

Mit  Basen  wie  Säuren  bilden  sie  gut  charakterlsirte  Salze. 


>  Ragfaeimer,  Cbeni.  Her.  1892.  2426. 
«  Wolffenßtein,  Chem.  Ber.  1892.  2781. 
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Ans  den  Chlorhjdraten  erhält  man  die  freien  Säuren  durch 
Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd. 

Poljrcarbonsäiiren  zerfallen  beim  Erhitzen  far  sich  meistentheils 
onter  theilweiser  Abspaltung  Ton  Carboxyl.  Die  aus  Ghinolin  er- 
hältliche o-,  m-Dicarbonsäure  (Chinolinsäure)  z.  B.  geht  theilwose 
in  Monocarbonsäure  über.  Da  hiebei  fast  nie  o-Carbonsäure  (Pi- 
kolinsänre)  auftritt,  so  ist  anzunehmen,  dass  von  der  AbsfMdtung 
mit  Vorliebe  die  in  Orthostellung  befindliche  Carboxjlgmppe  be- 
troffen wird.  2,6  -  Dicarbonsäure  giebt  Pyridin.  Jedenfalls  also 
geht  Abspaltung  von  Carboxyl  verhältnissmässig  sehr  leicht  vor 
sich,  was  sich  mit  dem  basischen  Charakter  des  Pyridins  erklärt 
(S.  286). 

Von  den  drei  isomeren  Monocarbonsäuren  ist  die  Orthosäure  die 
unbeständigste,  die  Parasäure  die  beständigste.  Beim  Glühen  mit 
Kalk  entwickeln  alle  Pyridincarbonsäuren  den  charakteristischen 
ammoniakähnlichen  Geruch  nach  Pyridin. 

Mit  Eisen vitriollösung  geben,  sofern  eine  Garboxylgruppe  sidi 
in  Orthostellung  befindet,  Pyridincarbonsäuren  (8 — 10  mg  gelöst 
in  2,5—3  ccm  Wasser)  rothgelbe  Färbung. 

1  Mol.  pikolinsaures ,  l\'s  Mol.  essigsaures  Calcium  geglüht, 
geben  iz-Methylpyridylketon.' 


Kap.  216.    Ammoniumverbindungen  des  Pyridins. 

Als  tertiäre  Base  vermag  Pyridin  analog  den  tertiären  Basen 
der  Fettreihe  und  der  aromatischen  Reihe  Halogenalkyl  zu  addiren 
unter  Bildung  von  Halogenammoniumverbindung.  Methyljodid. 
das  auf  Pyridin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhaft  ein- 
wirkt, giebt  z.  B.  Jodmethylpyridin. 

Die  Halogenammoniumyerbindungen  der  Pyridinreihe  haben 
in  mancher  Hinsicht  ein  abweichendes  Verhalten  au&uweisen. 
Pyridinjodäthyl  z.  B.  auf  200"  erhitzt,  giebt  o-  und  p-Aethylpyridin. 
giebt  ausserdem  auch  Diäthylpyridin,  sowie  Pyridin,  Ammoniak  nnd 
Kohlenwasserstoff.^  Es  lassen  sich  also  derart  Homologe  des  Pyri- 
dins aus  Halogenammoniumverbindung  in  analoger  Weise  ableiten, 
wie  Homologe  des  Anilins  aus  Chlor-  oder  Bromhydrat  von  alkj- 
lirtem  Anilin  (8.  428). 

>  Engler  und  Rosumoff,  Chem.  Ber.  1891.  2527. 
^  Ladenbarg,  Chem.  Ber.  1885.  2961. 
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10  g  Pyridin  mit  20  g  Monochloressigsäure  vorsichtig  mittelst 

Wasserbad  erwärmt.  fUrben  sich  allmählig  dankelgelb  und  erstarren 

bei  weiterem  Erhitzen  zu  schönen  Nadeln  von  salzsaurem  Pyridin- 

betaln  CjHsN 0 

C5H5N  +  CH2CICO2H  =  I  I    HCl 

CH2-CO 

aus  welchem  durch  koncentrirte  Natronlauge,  sowie  durch  trockne 

Destillation  Pyridin  regenerirt  wird.' 

C5H3N 0 

I  I    HCl  =  C5H5N  +  CH3CI  +  CO2 

CH2— CO 

Pyridinjodmethylat  wird  analog  den  Halogen ammonium Ver- 
bindungen der  Fettreihe  durch  Alkalien  aus  wässriger  Lösung  zur 
Ausscheidung  veranlasst. 

Mit  alkoholischem  Kali  geben  Halogen  ammonium  Verbindungen 
von  Pyridin  Färbungen  von  nicht  genügend  aufgeklärter  Natur. 
Pyridinjodmethylat  z.  B.  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kali  auf  ca. 
45"  erwärmt,  giebt  ein  braunes,  in  Alkohol  mit  dunkelrother  Farbe 
lösliches  Harz.     Pyridinjodäthylat  giebt  karminrothe  Färbung.* 

Charakteristisch  für  Pyridinbasen  ist  der  beim  Erhitzen  der 
Halogenammoniumverbindungen  mit  Kali  und  wenig  Wasser  auf- 
tretende Geruch  nach  Dihydropyridinbasen. 

Unter  Einfluss  von  Natriumamalgam  kommen  aus  wässrigen 
Lösungen  der  Halogenammonium  Verbindungen  farblose,  in  Aether 
lösliche,  leicht  zersetzliche  Oele  zur  Abscheidung,  welche  einen 
eigenthümlichen ,  die  Schleimhäute  heftig  reizenden  Geruch  be- 
sitzen.^ Gleichzeitig  färbt  sich  meistens  die  Lösung  tiefblau.  Ebenso 
wie  Natriumamalgam  wirkt  Zinkstaub,  oder  wirkt  ein  Gemenge  von 
Zink-  und  Eisenstaub  auf  alkalisch-wässrige,  oder  alkalisch-alkoho- 
lische Lösung  ein.  Manchmal  bleibt  aber  auch  jede  Färbung  aus.  Es 
führt  sich  dieses  Verhalten  auf  die  unter  Bildung  von  Doppelmole- 
külen sich  vollziehende  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  zurück. 

NR  NR 

hc/Nch-ch/\ch  , 
2c5h5nrj  +  2h=  +2hj 

'   '         ^  HC'^y  CH  HC'^^"CH  ^ 

CH  CH 

»  Gerichten,  Chero.  Ber.  1882.  1252. 

'  Coninck,  Compt.  rend.  102.  1479.  Chem.  Ber.  1886.  Ref  701.  838. 
•  Hofmann,  Chem.  Ber.  1881.  1508.    Krüger,  Joum.  pr.  Chem.  1891. 
44.  131. 

Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  42 
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Silberoxyd  oxydirt  solche  Doppelmoleküle   leicht  zu  einfachen 
Molekülen,  bezw.  zu  Pyridonium  verbin  düngen. 

Pyridinjodmethylat  und  Pyridinjodäthylat  mit  Natronlauge  und 

HCr^Nco 


Ferricyankalium  behandelt,  geben  t-Alkyl-2-Pyridon       || 

GH 
(siehe  auch  Kap.  229). 

Die  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  die 
Halogen  ammonium  verbin  dun  gen  der  Pyridin  reihe  entstehenden  Pro- 
dukte sind  noch  wenig  aufgeklärt.  Halogen  ammonium  verbin  düngen 
der  am  Stickstoff  alkylirten  Hexahydropyridine  dagegen ,  welche 
leicht  durch  direktes  Behandeln  mit  Jodalkyl  (wobei  zunächst  Al- 
kylirung  der  Imidgruppe  stattfindet)  erhalten  werden,  geben  ganz 
analog  den  Halogenammoniumverbindungen  der  Fettreihe  und 
der  aromatischen  Reihe  mit  feuchtem  Silberoxyd  entsprechende 
Ammoniumhydroxyde,  welche  namentlich  bemerkenswerth  sind 
durch  ihren  Zerfall  bei  der  trocknen  Destillation.* 

C5H,oN(CH3).20H  =  CH^ :  CH(CH2)3N(CH3).2  +  H^O 

Es  findet  also  Sprengung  des  Pyridinrings  statt. 

Auch  bei  der  trocknen  Destillation  des  Dimethylpiperidin- 
ammoniumchlorids  über  festem  Aetznatron  entsteht  dieses  sogen, 
Dimethylpiperidin,  entsteht  ferner  quantitativ,  wenn  eine  Lösung 
von  8,5  Thln.  Piperidin  (1  Mol.)  in  20  Thln.  Alkohol  mit  der 
Lösung  von  10  Thln.  Kali  in  20  Thln.  Alkohol  vermischt  und 
unter  sorgfältiger  Kühlung  mit  3  Mol.  Jodmethyl   versetzt  wird.* 

Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  dieses  sogen.  Dimethyl- 
piperidin  entsteht  neben  Chlormethyl  Methylpiperidin.  Es  geht 
also  wieder  Ringschluss  vor  *sich  (S.  649). 

Unterwirft   man   eine   aus  Dimethylpiperidin   abgeleitete  Am- 
moniumbase,   z.    B.   Trimethylpiperidinammoniumoxydhydrat,    der 
trocknen  Destillation,  so  verläuft  die  Zersetzung  in  der  Hauptsache 
nach  zwei  Richtungen,     üeberwiegend  vollzieht  sich  der  Zerfall: 
C5H,N(CH,)30H  =  CsHs  +  (CH3),N  +  H^ 

Piperylen 

In  untergeordnetem  Grade  der  Zerfall: 

C5H<»N(CH3)30H  =  C5H„N(CH:^).2  +  CH3OH 

*  Hofmann,  Chem.  Ber.  1881.  6G1. 

*  Ladenburg,  Chem.  Ber.  1881.  1345.     Anmerk.  1. 
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In  Betreff  beider  Zersetzuogsarten  befindet  sich  also  das  Tri- 
methylpiperidinammoniumhydroxyd  mit  den  Ammoniumhydro- 
oxyden  der  Fett  reihe  und  der  aromatischen  Reihe  in  Ueberein- 
stimmung. 

Analoge  üebergänge  von  ringförmiger  zu  kettenförmiger  Struk- 
tur gestatten  auch  die  Ammoniumbasen  anderer  Pyridinderivate, 
wie  z.  B.  die  des  Coniins. 

Als  halogenwasserstoffsaure  Salze  der  entsprechenden  Ammonium- 
hydroxyde verbinden  sich  die  Halogenammoniumverbindungen  der 
Pyridinreihe  mit  Platinchlorid  zu  gut  krystallisir enden,  wasserfreien 
Doppelsalzen  [z.  B.  (C5H3NCH3Cl)2PtCl4],  die  so  beständig  sind,  dass 
sie  bei  entsprechenden  Löslichkeitsverhältnissen  aus  Wasser  um- 
krvstallisirt  werden  können. 


Kap.  217.    Kondensationen  der  Pyridinderivate. 

Pyridin  mit  metallischem  Natrium  behandelt ,  giebt  sogen. 
Dipyridyl  (C5H4N)2,  sowie  Dipyridin  CioHjoN2. 

lOstündiges   Erhitzen   von   cz-Pikolin    mit   Formaldehyd   oder 

Acetaldehyd    auf  ca.    120^    giebt  aldolartiges    Additionsprodukt  ^ 

C5H4NCH-2CH.20H,  bezw.  C5H4NCH2CH(OH)CH:h  (Ausbeute  aber  nur 

10 — 20*^/o  des  angewandten  Pikolins).   Nur  in  luftverdünntem  Baum 

sind  diese  Amidoalkohole  unzersetzt  destillirbar.  Bei  gewöhnlichem 

Druck   erhitzt,   zerfallen  sie  ebenso,   wie  bei   der  Destillation   mit 

Kali   oder  bei  der  Behandlung  mit  koncentrirter  SalzsÄure  etc.  in 

Wasser  und  ungesättigte  Verbindungen. 

C5H4NCH2CH2OH  =  C5H4NCH :  CH2  +  H^O 
o-Pikolylalkin  Vinylpyridin 

50  ccm  o-Pikolin,  45  ccm  Chloral,  175  ccm  Amylacetat  mittelst 
eines  140 — 150°  heissen  Oelbades  10—12  Stunden  am  Rückfluss- 
kühler erhitzt,  sodann  mit  verdünnter  Salzsäure  extrahirt,  durch 
mehrstündiges  Kochen  mit  Thierkohle  entfärbt,  filtrirt  und  einge- 
dampft, geben  60  g  salzsaures  Pyridyl-w-Trichlor-/y-Oxypropan.' 

Sechsstündiges  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  o-Pikolin  und  Benz- 
aldehyd auf  220 — 225°  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorzink  giebt 
direkt  ungesättigte  Verbindung ,  nemlich  Styrylpyridin  C5H4NCH : 

>  Ladenburg,  Chem.  Her.  1889.  2583.  1891.  1620. 
*  Einhorn,  Lieb.  Ann.  1891.  265.  210. 
«  Baurath,  Chem.  Bor.  1887.  2719. 
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2 — 6  Dimethylpjridin  unter  Zusatz  von  Chlorzink  6  Stunden 
mit  Benzaldehyd  auf  225®  erhitzt,  giebt  Gemisch  von  Mono-  und 
Dibenzylidenverbindung  in  guter  Ausbeute.* 

Nur  o-Methylpyridine  sind  aber  dieser  Art  und  Weise  der 
Kondensation  fähig.  Meta-  oder  Paraderivate  bleiben  unter  gleichen 
Umständen  unverändert. 

Leichter  als  bei  ungesättigtem  Pyridinderivat  scheint  aldol- 
artige  Anlagerung  einer  Aldehydgruppe  an  eine  in  Orthosteilung 
befindliche  Methylgruppe  bei  Hydroderivat  zu  gelingen.  1-Methyl- 
tetrahydropikolin  z.  B.  vereinigt  sich  in  wässriger  Lösung  mit 
Formaldehyd  unter  Erwärmen  zu  dem  betreffenden  Additions- 
produkt. * 

6  Thle.  Benzaldehyd,  5  Thle.  Benzoylpiperidin  6  Stunden  auf 
240—250"  erhitzt,   liefern  5,5  g  salzsaures  (3,5?)  Dibenzylpyridin, 
und  selbst  Tribenzylpyridin  vermag  hiebei  aufzutreten.^ 
CjHioNCOCeHs  +  2  CeHsCHO  =  CaHaNCCHAHö)^  +  CßH^CO^H 

+  2H  +  H2O 

Den  Orthohomologen  des  Pyridins  (und  auch  Chinolins)  eigen- 
thümlich  sind  femer  die  beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  auf 
200°  unter  Zusatz  von  Chlorzink  entstehenden  intensiv  gelb- 
gefärbten Phtalone.* 

C3H4NCH3  +  C6H4(CO)20  =  C5H4NCHC2O.AH4  +  H.2O 

Bei  Verwendung  eines  2,3-  oder  2,4-Dimethylpyridins  tritt 
immer  nur  die  in  Orthosteilung  befindliche  Methylgruppe  in 
Reaktion.  ^ 

Piperidin  im  Ueberschuss  zu  alkoholischer  Lösung  von  Benzo- 
chinon  gesetzt  und  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen  oder  1  Stunde 
auf  100 **  erwärmt,  giebt  röthlich  violette,  metallisch  blau  glän- 
zende Säulen  von  Dipiperylbenzochinon.® 

2C3H,,N  +  3CßH402  =  C6HA(NC5Hio)2  +  2C6H4(OH), 

• 

»  Schuster,  Chem.  Her.  1892.  2398. 
''  Lipp,  Chem.  Ber.  1892.  2197. 
»  Rügheimer,  Chem.  Ber.  1892.  2426. 
*  Jacobson,  Chem.  Ber.  1888.  2629. 
^  Jacobson  und  Reimer,  Chem.  Ber.  1883.  2602. 
®  Lachowicz  und  Bandrowski,  Wien.  Ber.  9.  510.    Chem.  Ber.  1888. 
Ref.  661. 


Kap.  218.    Pyridinsynthesen. 


661 


Kap.  218.    Pyridinsynthesen. 

Das  aus  symmetrischem  Dibrompropan   mittelst  Cyankalium 

CHjCN 
erhältliche  Dicyanpropan  GH2      in  alkoholischer  Lösung  mit  metal- 

CHjCN 

lisQhem  Natriam  behandelt,  giebtDiamidopentan,  aus  welchem  unter 

obwaltenden  Umständen  zum  Theil  auch  Piperidin  entsteht.^ 

NH2  NH 


/ 


CHjNHj 


CH5 
GH, 


+    NH;, 


ca 


(^-Amidovaleraldehyd  f&r  sich  oder  geeigneter  mit  etwas  festem 
Kali  erwärmt,  giebt  Tetrahydropyridin  (sogen.  Piperideta).' 

NH2  NH 

Hoo/ 


H,C' 


iCHO 
'cH, 


HjC 
HjC 


CH 
CH 


+  HjO 


CH.2  CH2 

d-Amidovaleriansäure  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
giebt  sogen.  Piperidon,  das  innere  Anhydrid,  bezw.  Säureamid  der 
d- Amidovaleriansäure. ' 

NHj 
HoC^    ■ 


NH 


H,C 


CO2H       HjC 
CH2    ~  BjC 


CH, 


CO 

CH, 


-\-Kfi 


ca 


In  analoger  Weise  können  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Benzyl-  etc. 
Pyridine  dargestellt,  können  aber  auch  ebenso  leicht  wieder  in 
kettenförmige  Verbindungien  verwandelt  werden.  Das  Nitrosoderivat 


'  Ladenburg,  Chem.  Ber.  1885.  2960. 
»  Wolffenstein,  Chem.  Ber.  1892.  2782. 

'  Gabriel,  Chem.  Ber.  1890.  1767;  yergl.  auch  Aschan,  Chem.  Ber. 
1890.  3694. 


662  Kap.  218.    Pyridinsynthesen. 

NNO 


von  Benzylpiperidon  z.  B.  mit  Natronlauge  be- 


HoC 


CHaH. 


2-  ^^ 

CH., 
bandelt,  erfährt  Sprengong  seines  Binges  unter  Bildung  von  or-Ben- 

zyl-d'-Oxyvaleriansäure  C^HjCHqq^^j^j^  ^      ^      . 

Es  geben  ferner  alle  Aldehyde  der  Fettreihe  bei  starkem  Er- 
hitzen mit  Ammoniak  Pyridinbase,  wenn  auch  zum  Theil  in  sehr 
untergeordneter  Menge.  Es  müssen  nemlich  dabei  zunächst  zwei 
oder  mehr  Aldehydmoleküle  zu  dem  Molekül  eines  ungesättigten 
Aldehyds  sich  vereinigen  und  erst  das  Ammoniakderivat  dieses  un- 
gesättigten Aldehyds  ist  dann  der  Bildung  des  Pyridins  fähig. 
Geeigneter  als  freies  Ammoniak  hat  sich  im  Allgemeinen  gebun- 
denes Ammoniak  erwiesen.  Paraldehyd  z.  B.  mit  koncentrirter 
Chlorammoniumlösung  auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  giebt  Golli- 
din  (Trimethylpyridin) ,  Propionaldehyd  giebt  Parvolin  (Methyl- 
propylpyridin).  Zur  Ableitung  von  m-Methylpyridin  (m-Pikolin) 
soll  sich  am  besten  6— -8stündiges  geeignetes  Erhitzen  eines  in 
entsprechendem  Yerhältniss  hergestellten  Gemisches  von  Glycerin 
und  Ammoniumphosphat  empfehlen.' 

CHJHJOH         CHOH  CHO 

CJO  H  iSl      =  C  +  2H2O  =  Cfl  +  2Kfl 


•  I« 


OHHiOH 


CH2  CH2 

NH.2  N 


2CH    +NH3 


HOHCt 


CH2        ^^11         1^^ 
CH   ""  Hcl      JcH 


+  2  H.p 


CH,  H,C:HC'>^^UM         «^\/ 

CHOH  CH 

Wie  ersichtlich,  ist  die  Entstehung  des  Metapikolins  nicht 
ohne  aussergewöhnliche  Vorgänge  erklärlich.  Ausser  m-Pikolin 
entsteht  auch  etwas  o-Pikolin,  entstehen  ferner  m-Aethylpyridin 
und  Pyridin,  entstehen  auch  Paradiazine.*  Ausbeute  an  Gesammt- 
base  gleich  V^  der  theoretisch  von  der  verwendeten  Glycerinmenge 

^  Stoehr,  Journ.  pr.  Chem.  1892.  45.  21.  Schwarz,  Chem.  Ber. 
1891.  1676. 

•  Stoehr,  Journ.  pr.  Chem.  1891.  43.  156.  Chem.  Ber.  1891.    Ref.  268. 
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zu  erwartenden.  Von  den  Verunreinigungen  durch  o-Pikolin  Iftsst 
sich  das  Metapikolin  durch  Erhitzen  mit  Benzaldehyd  auf  225 — 230** 
unter  Zusatz  von  etwas  Chlorzink  befreien. 

Akrolelnammoniak  für  sich  allein  erhitzt,  giebt  bei  der  Destil- 
lation ebenfalls  m-Pikolin. 

Ammoniakadditionsprodukt  von  Acetessigester  CH3C(NH2)(OH) 
CH2G02C2Hg  im  Vakuum  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
giebt  unter  Abspaltung  von  Wasser  Acetimidoessigester  CHgCCNH) 
CH2CO2C2H«,  und  dieser,  unter  gewöhnlichem  Druck  erhitzt,  giebt  Hy- 
droxylutidinmonocarbonsäureester  C5HNOH(CH3)2C02C2H5  (S.  468). » 

Paraldehyd  unter  Zusatz  einer  ätherischen  Lösung  von  etwas 
Schwefelsäure  auf  obigen  Acetimidoessigester  oder  Aldehydammoniak 
auf  Acetessigester  zur  Wirkung  gebracht,  geben  81®/o  der  Theorie 
an  reinem  HydrocoUidindicarbonsäureester  CjßiiN(C02G2H3)2.^ 

NH  NH 


CHjCO     ^CCHa 

C2H5CO2CX                 CH2CO2C2H5 

CH 

CH3 

CH3CO 
GjHjCOjCH 

^CCH, 
s.      /  GH  CO2C2H3 

CH 
CH3 

NHi 
CH3COH     ^CCH, 
CjHjCOjCk      /CCO2C2H5 

NH 

CH3C^^ 

~  CjHäCOjCv      / 

CCH., 

CCO2C2H5 

CH 
CH, 

CH 
CH3 

Es  ist  hiebei  also  zunächst  Bildung  von  Aethylidenacetessig- 
ester  angenommen.  Ebenso  gut  wie  durch  die  Gruppe  — COCH2CO — 
ist  auch  durch  die  Gruppe  —  C(NH)CH2C0—  von  Acetimidoessig- 
ester für  die  Methylengruppe  der  Charakter  als  WasserstoflFsäure 
bedingt,  welcher  (analog  wie  Halogen wasserstoflf)  Addition  zur 
Doppelbildungsstelle  des  Aethylidenacetessigesters  ermöglicht. 

Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  geht  HydrocoUidin- 
dicarbonsäureester  in    CoUidindicarbonsäureester  ChH9N(C0202H5)2 


^  Colüe,  Lieb.  Ann.  1884.  226.  294.    Cham.  Ber.  1885.    Ref.  25. 
»  Hantzsch,   Lieb.  Ann.  1882.  215.  1.    Chem.  Ber.  1886.    Ref.  16. 
Beyer,  Chem.  Ber.  1891.  1666. 


664  Kap.  218.    Pyridinsyntheeen. 

über.     Freie   Collidindicarbonsäure  mit  überschüssigem  Kalk  ge- 
glüht, giebt  Dimethylpyridin. 

Einwirkung  von  wässrigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf 
d'-Brombutylmethylketon  giebt  Tetrahydropikolin.* 

NH2  NH  NH 


H2O 


/ 


COCH3     H.^C 


C(0H)CH8    HoCr       ^CCHo 

CH 


H^C^^    /CH^  H^C^^^     /CH2  H2C 

CH2  CH2  CH2 

Methylamin  giebt  in  gleicher  Weise  Tetrahydro-1-Methylpikolin, 
Anilin  giebt  Tetrahydro-1-Phenylpikolin,  Dimethylanin  giebt  Di- 
methylacetobntylamin. 

Ab  and  zu  lässt  sich  auch  in  verhältnissmässig  glatter  Weise 
der  Sauerstoff  sechsgliedriger  C—0- Ringe  durch  die  Imidgruppe 
ersetzen    und    derart   Pyridinderivat    erhalten.     Dehydracetsäure- 

0 


CH.C 


methylester         J 


CO 


z.     B.     mit    koncentrirtem 
C(CH3)COCH3 

t 
CO 

wässrigem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt  (auch 

Anilin    und    andere  Amine   fuhren   zu  ähnlichem  Resultat),   giebt 

NH 


Lutidon 


CH3C11 
Hdl 


3 


CCH 

Die  Dehydracetsäure  ist  Wasserstoff- 
CH  ^ 


CO 
säure   an  der  mit  Kreuz  bezeichneten  die  Methylestergruppe  statt 
des    Methinwasserstoffs    enthaltenden   Stelle,     unter   Einfluss   des 

Ammoniaks  geht  die/C(CH3)COCH3-Gruppe  in^C :  C(NH2)CH3  über. 

Es  wird  ferner  die  lactonartige  Bindung  aufgehoben  und  hienach 
Ringschluss  mit  der  die  Amidgruppe  enthaltenden  Seiten  kette  be- 
werkstelligt. 

'  Lipp,  Chem.  Ber.  1892.  2190. 
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6&5 


OH 


NHo 


NH 


CH3C 
HC 


COoH 


CH3COH 


C:C(NH2)CH3      HC 


CCH3 
CCC^H 


CH3C 
HC 


CCH3 
CCO-2H 


CO  CO  CO 

+  H2O 

Im  Entstehungszustande  (oder   auch   schon  im  Stadium   der 

freien  /5?-Ketoncarbonsäure)   bewerkstelligt  sich  dann  Abspaltung 

von  Carboxyl  und  Bildung  von  Lutidon.* 


In  ähnlicher  Weise  giebt  Cumalinsfture 


OC 
HC 


CH 


CH 
C4CO2H 


bei 


der  Behandlung  mit  Ammoniak  Oxynicotinsäure,*  welche  letztere 
beim  Erhitzen  leicht  und  glatt  Kohlensaure  abspaltet  und  o-Pyri- 
don  gleichbedeutend  mit  o-Oxypyridin  liefert.' 

Nur  solche  d'-Lactone ,  welche  den  Hydroxylsauerstoff  an 
ungesättigten  Kohlenstoff  (nicht  an  Kernkohlenstoff  von  Benzol) 
gebunden  enthalten,  gestatten  diese  Ableitung  von  Pyridinderivat 
mittelst  Ammoniak  oder  mittelst  Amin.  Gesättigte  d-Lactone  sind 
dieser  Umsetzung  nicht  fähig,  weil  in  ihnen  das  Hydroxyl  nicht 
beweglich  genug  ist.^ 

Der  durch  Wechselwirkung  von  Kupferacetessigester  mit  Chlor- 
kohlenoxyd erhältliche  Dimethylpyrondicarbonsäureester  (Dehydro- 

0 


diacetylacetondicarbonsäureester) 


CH,G 


C,H.CO 


CCH3 
CCO2C2H5 


mit 


CO 


Ammoniak  oder  primärem  Amin  behandelt,  geht  überraschend  leicht 
und  vollkommen  glatt  in  Dimethylpyridondicarbonsäureester  (Luti- 
dondicarbonsäureester)  über.  * 


*  Perkin,  Cham.  Her.  1885.  683.    Feist,  Lieb.  Ann.  1890.  257.  265. 
«  Pechmann  und  Welsh,  Chem.  Her.  1884.  2390. 
'  Pechmann  und  Baltzer,  Chem.  Ber.  1891.  3145. 
^  Nieme  und  Pechmann,  Lieb.  Ann.  1891.  261.  198. 
^  Conrad  und  Guthzeit,  Chem.  Ber.  1886.  24. 
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CfiHsCO       COCfiHj 


Diphenazylessigsäure 


H'^Ov        ^Cxi2 


in  der  Kalte  mit  alko- 


CH 
CO2H 

holischem    Ammoniak    behandelt,     giebt    nach    einiger    Zeit    das 

Ammoniumsalz    der    2,6  -  Diphenyldihydropyridin  •  p  -  Carbonsäure  * 

CH 

CeHöCi         jiCCgHs 

rrn  Utt         »  welches  übrigens  durch  Mineralsäuren  leicht 

CHCO.2NH4 
wieder  in  Diphenazylessigsäure  und  Ammoniak  zerlegt   wird,  also 
Sprengung  seines   Rings   erfährt   und   sich   hierin   dem   Verhalten 
von  Dihydrocollidin  und  dessen  Carbonsäureester  anschliesst.* 

Wird  das  Ammoniaksalz  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  geht  es 
unter  Abgabe  von  Ammoniak  grossentheils  in  2,  4,  6  Diphenyl- 
pyridincarbon säure  über,  während  ein  anderer  Theil  durch  den 
freiwerdenden  Wasserstoff  in  basische  Reduktionsprodukte  ver- 
wandelt wird.  Es  lässt  sich  diese  Diphenylpyridincarbon säure 
auch  durch  direktes  Erhitzen  von  Diphenacylessigsäure  oder  von 
Diphenacylmalonsäure  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Bohr 
neben  geringen  Mengen  von  2,6  -  Diphenylpiperidincarbonsäure  er- 
halten.^ 

Dass  auch  üebergang  von  fünfgliedrigen  Kohlenstoffringen 
zum  Pyridinring  möglich  ist,  ist  Seite  644  besprochen  worden. 
Ein  üebergang  von  fünfgliedrigem  C — N-Ring  zum  Pyridinring 
findet  sich  Kap.  242  und  244  erwähnt. 

Hexachlor-«-Dihetohexen  mit  Anilin  behandelt,  giebt  Amido- 

CO 


Cl^C 
trichlorchinon 

CI2C 


CNHCßH^ 

.   Bei  der  Behandlung  mit  Alkali 
Od 


CO 

giebt  dieses  2  Chloratome  ab   und   erfährt   unter  Aufnahme  eines 

»  Paal  und  Strasser,  Cham.  Ber.  1887.  2757. 

*  Hantech,  Lieb.  Ann.  1882.  215.  43. 

»  Paal  imd  Strassen  Chem.  Ber.  1887.  2758. 
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Moleküls  Wasser  Sprengung  seines  Ringes.    Die  entstehende  Säure 
CI2C       C6H5NHCCO.2H 

für  sich  oder  mit  Wasser  auf  150^  erhitzt, 


CO 
oder  mit  alkoholischer  Lösung  von  Eisessig  gekocht,  giebt  Phenyl- 

NCeHs 


trichlorpyridon  * 

ClOv         .CGI 


CO 

Pyridin  selbst  wird  am  leichtesten  aus  Steinkohlentheer  oder 
Knochentheer  gewonnen.  Namentlich  in  letzterem  ist  es  neben 
Pikolin,  CoUidin,  Pyrrol,  Chinolin  etc.  in  ziemlich  reichlichen 
Mengen  enthalten  und  entsteht  aus  dem  bei  der  trocknen  Destillation 
der  Knochen  bezw.  des  Fettes  der  Knochen  sich  bildenden  Akrole^n 
und  aus  Ammoniak  in  angedeuteter  Weise,  tritt  überhaupt  ebenso 
wie  die  anderen  erwähnten  C — N-Ringe  ganz  allgemein  bei  der 
trocknen  Destillation  vegetabilischer  wie  thierischer  Stoffe  auf. 

Auch  Schieferöl  enthält  sowohl  Pyridin-  wie  Chinolinderivate. 

Im  Knochentheer  sind  ausser  Pyridin  hauptsächlich  Ortho- 
homologe  desselben  (1  -  Methyl-  und  2 ,6  -  Dimethylpyridin)  ent- 
halten. 

Kap.  219.    Reinigung  der  Pyridinderivate. 

Wie  Seite  648  erwähnt,  finden  zur  Vereinigung  von  Pyridin 
und  seinen  Homologen  sehr  häufig  die  Quecksilberchloriddoppel- 
verbinduugen  Verwendung.  Selten  eignen  sich  die  pikrinsauren 
Salze.  Piperidinderivate  geben  mit  Quecksilberchlorid  keine  Dop- 
pelverbindungen. Piperidinderivate  werden  meistens  in  die  ent- 
sprechenden Nitrosamine  und  diese  nach  erfolgter  Rektifikation 
wieder  in  Piperidine  verwandelt  (S.  522.  525). 

Bei  Pipekolin  kann  auch  die  Eigenschaft  desselben,  mit 
Alkoholdämpfen  überzugehen,  zur  Reinigung  verwerthet  werden.^ 
Zur  Trennung  der  Piperidin-  von  den  Pyridinderivaten  kann  ferner 

*  Zincke,  Chem.  Ber.  1890.  1336. 

*  Bunzel,  Chem.  Ber.  1889.  1053. 


668  Kap.  220.    Chinolin. 

die  Fähigkeit  des  Piperidins,  mit  Schwefelkohlenstoff  Sulfocarbamin- 
sÄnre  (S.  310)  zu  liefern,  sowie  die  Eigenschaft  der  Pyridinderivate, 
selbst  aus  saurer  Lösung  mit  den  Wasserdämpfen  (welche  am  besten 
überhitzt  werden)  allmählig  überzugehen,  benutzt  werden.*  Von 
seinen  Homologen  wird  Pyridin  durch  üeberführung  der  ersteren 
in  Pyridincarbonsäuren  befreit. 


Chinolin  und  seine  Derivate. 

Kap.  220. 

CH   9  N 

HCfr^,/^,CH 
Das  Chinolin  hat  die  Konstitution  ^GoH-N. 

CH  10  CH 
Es  enthält  also  einen  an  den  Benzolkern  sich  anlehnenden  Pyridin- 
kern  naphtalinartig  mit  ersterem  verbunden. 

So  viele  Wasserstoffe  vorhanden  sind,  so  viele  Monosubsti- 
tutionsprodukte  sind  möglich,  welche  ebenso  wie  die  zahlreichen 
Polysubstitutionsprodukte  entweder  durch  Zahlen  oder,  soweit  sie 
im  Pyridinkern  enthalten  sind,  durch  Ortho-,  Meta-,  Para-  unter- 
schieden werden. 

Chinolin  selbst  ist  eine  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  237°,  siedet 
also  20°  höher  als  Naphtalin.  Mit  Feuchtigkeit  in  Berührung 
nimmt  es  1\'«  Mol.  Wasser  auf.  Vollständige  Entfernung  aller 
Feuchtigkeit  ist  ebenso,  wie  bei  den  Basen  der  Fettreihe  sehr  er- 
schwert. 2,  3,  6-Trimethylchinolin  z.  B.  muss  in  ätherischer  Lösung 
mehrere  Tage  über  kaustischem  Kali  stehen  gelassen  und  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  auch  noch  mittelst  Wasserbad  einige 
Stunden  mit  kaustischem  Kali  digerirt  werden.^ 

Als  tertiäre  Base  verbindet  sich  Chinolin  mit  Säuren  zu  Salzen, 
welche  zum  Theil  gut  krystallisiren ,  zum  Theil  auch  unzersetzt 
schmelzen,  in  Wasser  und  Alkohol  meistens  leicht  löslich  sind  und 
in  der  Wärme  selbst  von  Aether  and  Benzol  gelöst  werden. 

>  Pfitzinger,  Joiim.  pr.  Chem.  1888.  38.  42. 
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Die  zahlreichen  Doppelverbindungen,  welche  das  Chinolin  analog 
dem  Pyridin  and  analog  den  Aminen  mit  Metallchloriden  und 
Metallsalzen  zu  geben  vermag/  sind  wahrscheinlich  den  Halogen- 
ammoniumverbindungen an  die  Seite  zu  stellen.  Auch  die  Chlor- 
hydrate der  Chinolinbasen  verbinden  sich  mit  Metallchloriden  zu 
gut  krystallisirenden ,  zum  Theil  auch  durch  Schmelzpunkt  gut 
charakterisirten  Doppelsalzen,  von  denen  namentlich  diejenigen  mit 
Platinchlorid  zur  Analyse  und  diejenigen  mit  Quecksilberchlorid 
zur  Beinigung  Verwendung  finden.  Das  Chlormerkurat  von 
Chinaldin  CioH9NHClHgCl2  z.  B.  fällt  beim  Versetzen  einer  alko- 
holischen Chinaldinlösung  mit  Quecksilberchlorid  krystallinisch  aus 
und  schmilzt  bei  165,5°. 

Die  direkte  Substitution  von  Kernwasserstoff  (durch  Halogene, 
Sulfogruppen,  Nitrogruppen)  gelingt  im  Allgemeinen  nicht  sehr 
leicht,  jedoch  merklich  leichter  als  bei  Pyridin.  Mit  Vorliebe 
werden  aber  die  direkt  eintretenden  Substituenten  dem  Phenyl- 
rest  zugewiesen. 

Kap.  221.    Hydroderivate  des  Chinolins. 

Ebenso  wie  zu  Pyridin  addirt  sich  auch  zu  Chinolin  verhält- 

nissmässig    leicht    Wasserstoff.      Chinolin    in     lO^/oiger     absolut 

alkoholischer    Lösung    mit    etwas     mehr    als    der    theoretischen 

Menge  metallischen  Natriums  behandelt  giebt  Tetrahydrochinolin ' 

CH      NH 

HC./N/^\cHo 

,    das   also    alle    4  addirten  Wasserstoffatome 

CH  CH2 
im  Pyridinkern  enthält  und  eine  sekundäre  Base  ist.  Auch  Na- 
triumamalgam auf  alkoholische  Lösung  einwirkend,  sowie  Zinkstaub 
und  Ammoniak  oder  saure  Reduktionsmittel  wie  Zinkstaub  und 
Essigsäure,  Zink  und  Salzsäure,  Zinn  und  Salzsäure  werden  ab  und 
zu  zur  Addition  von  Wasserstoff  verwendet. 

Wird,  was  häufig  der  Fall, '  Zinn  und  Salzsäure  in  Anwendung 

*  Borsbach,  Cham.  Ber.  1890.  431. 

«  Reissert,  Cham.  Ber.  1891.  845. 

»  Vergl.  Döbner  und  Miller,  Cham.  Bar.  1883.  2467.  Alt,  Lieb.  Ann. 
252/326.  Chem.  Ber.  1889.  Ref.  665.  Bamberger  und  Wulz,  Cham. 
Ber.  1891.  2049. 


HCi       A       iCH2 
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gebracht,  so  muss  das  Zinn  entweder  mittelst  Schwefelwasserstoff 
entfernt  werden,  oder  aber  es  kann  die  Hauptmenge  der  Salzsäure 
dnrch  Eindampfen  beseitigt,  sodann  in  überschüssige  Natronlauge 
eingetragen  und  mit  Aether  extrahirt  oder  mit  Wasserdampf  ab- 
getrieben werden  (vergl.  S.  410).  Chinolinjodmethylat  mit  Zinn 
und  Salzsäure  behandelt,  giebt  1  -  Methyl -Tetrahydrochinolin.* 
(Geeignetstes  Darstellungs verfahren  für  dieses.) 

Mit  der  Aufnahme  der  4  Wasserstoffatome  von  Seiten  des 
Pyridinkerns  vollzieht  sich  dieselbe  Erscheinung,  wie  bei  /^/-Naph- 
tylamin  (S.  607).  Der  Phenylrest  des  Chinolins  erlangt  dadurch 
erst  einen  dem  des  Benzols  entsprechenden  Charakter  und  der  ge- 
sättigte Pyridinrest  spielt  nur  noch  die  Rolle  einer  gesättigten 
Seitenkette,    so    dass    das    Tetrahydrochinolin     in     seinem     Ver- 

NH 


halten  vollständig   dem  von  Aethylmethylanilin 


CH.2 
entspricht,  sich  gleich  diesem  mit  Diazokörpern  zu  Farbstoffen  ver- 
einigt und  auch  Diazotirung  des  aus  solchen  Azofarbstoffen  erhält- 
lichen Tetrahydro-p-Amidochinolins  gestattet.   Es  gilt  also  das  über 
Tetrahydro-/3?-Naphtylamin    Gesagte   auch   für    Tetrahydrochinolin. 

Ein  Dihydrochinolin  ist  nur  in  Form  seiner  Derivate  bekannt. 

Ein  Dekahydrür,  das  vollständig  alle  Eigenschaften  eines  ge- 
sättigten Amins  der  Fettreihe  besitzt,  entsteht  bei  achtstündigem 
Erhitzen  von  salzsaurem  Tetrahydrochinolin  mit  5  Thln.  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  (1,9)  und  ca.  3  Thln.  rothem  Phosphor  auf 
230  ^'  Als  Zwischenprodukt  hiebei  wurde  Hexahydrür,  aber  nie 
Octohydrür  beobachtet.  Ausserdem  wurde  auch  etwas  Propyl- 
kexamethylen  erhalten,  das  sich  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
aus  Dekahydrür  gebildet  hatte.  Die  Dekabase  besitzt  einen  äusserst 
betäubenden,  durchaus  nicht  piperidinähnlichen  Geruch,  schmilzt 
bei  48**,  siedet  bei  204°,  zieht  mit  Begierde  Kohlensäure  an  und 
ist  ausgezeichnet  durch  grosse  Flüchtigkeit  mit  Dämpfen. 

^y-Naphtochinolin  in  siedendem  Alkohol  gelöst  und  auf  metal- 
lisches Natrium  gegossen,  giebt  zwei  verschiedene  Octohydrüre, ' 
nemlich : 

'  Feer  und  Königs,  Chem.  Her.  1885.  2388. 

*  Bamberger  und  Lengfeld,  Chem.  Ber.  1890.  1142. 

'  Bamberger,  Chem.  Ber.  1889.  3-55. 
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Das  Vorhandensein  negativer  Atomkomplexe,  wie  z.  B.  des 
Phenylrestes  ist  der  Addition  von  Wasserstoff  förderlich. 

Der  Siedepunkt   wird   durch   die  Addition    von  Wasserstoff  in 
eigenthümlicher  Weise  beeinflusst. 

Chinolin  z.  B siedet  bei  234« 

Tetrahydrochinolin „       „    244*» 

Hexahydrochinolin ,,       „    226** 

Dekahydrochinolin „       „    204** 

Um  von  Hydrochinolin  zu  Chinolin  zurückzugelangen,  können 
massig  wirkende  Oxydationsmittel  zu  Hilfe  genommen  werden. 
5  g  Tetrahydrochinolin  z.  B.  mit  20  g  Nitrobenzol  4  Stunden  auf 
250 — 260°  erhitzt,  geben  Chinolin.*  Noch  geeigneter  ist  Erhitzen 
mit  einer  wässrigen  Lösung  von  essigsaurem  Quecksilberoxyd  auf 
130— 150^«  5  g  Tetrahydrochinolin  25  g  Quecksilberacetat ,  25  g 
Wasser  6  Stunden  auf  150®  erhitzt  liefern  75®/o  der  Theorie  an 
Chinolin.  Auch  beim  Durchleiten  von  Tetrahydrochinolin  durch 
ein  glühendes  Rohr  entstehen  ca.  l-'i^/o  Chinolin  neben  Indol, 
Wasserstoff  und  Blausäure.' 


*  Lellmann  und  Geller,  Chem.  Ber.  1888.  1921. 

'  Tafel,  Chem.  Ber.  1892.  1620. 

»  Hoffmann  und  Königs,  Chem.  Ber.  1883.  738. 
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Mit  der  Addition  von  Wasserstoff  zum  stickstoffhaltigen  Kern 
in  Znsammenhang  steht  ebenso  wie  bei  /?-Naphtylamin  (S.  611) 
aussergewöhnliche  physiologische  Wirkung.  Tetrahydrochinolin  z.  B. 
ist  ein  Gift.  8-Oxytetrahydro-l-Methylchinolin  hat  in  Form  seines 
Salzsäuren  Salzes  unter  dem  Namen  Katrin  an  Stelle  von  Chinin 
als  fieber vertreibendes  Mittel  längere  Zeit  Verwendung  gefunden. 
Chinin  selbst  ist  wahrscheinlich  ebenfalls  ein  HydrochinolinderiTat. 
enthalt  gleichzeitig  aber  auch  die  Pyridin gruppe. 

Sehr  nahe  verwandt  mit  der  physiologischen  Wirkung  dieser 
Hydrochinolinderivate  ist  bekanntlich  die  des  Acetanilids  (Anti- 
febrins)  und  des  p-Acetamidophenetols  (Phenacetins) ,  was  sich 
leicht  damit  erklärt,  dass  mit  der  Hydrirung  des  Pyridinrestes  das 
Chinolin  zu  einem  alkylirten  Anilin  wird.  Uebrigens  besitzt  schon 
Chinolin  an  sich  sowohl  ausgesprochen  fiebervertreibende  (anti- 
pyretische) als  auch  ausgesprochen  föulniss widrige  (antiseptische) 
Eigenschaften.  * 


Kap.  222.    Halogenderivate  des  Chinolins. 

Bei  der  Einwirkung  von  Halogen  auf  Chinolinderivate  findet 
immer  zunächst  Addition  statt.  Lösung  von  Chinolin  in  Schwefel- 
kohlenstoff z.  B.  giebt  mit  Brom  Chinolintetrabromid  CgH^NBr^, 
mit  Jod  Dijodid  CgH^NJ^. 

Die  durch  Einleiten  von  Chlor  in  wässrige  Suspension  von 
Jod  entstehende  Chlorjodsalzsäure  auf  Chinolin  zur  Wirkung  ge- 
bracht, giebt  Additionsprodukt  von  Chlorjod. 

Um  Substitutionsprodukte  zu  erhalten,  werden  Chlor  oder 
Bromhydrate  mit  Chlor  oder  Brom  erhitzt. 

Dabei  wird  angenommen,  dass  Brom  zunächst  die  Parastellung, 
dann  die  Orthosteilung  und  schliesslich  die  5-Stellung  mit  Tor- 
liebe substituirt. 

Geeigneter  als  durch  direkte  Behandlung  stellt  man  Halogen* 
Substitutionsprodukte  des  Chinolins  durch  Behandeln  der  ent- 
sprechenden Oxychinoline  mit  Phosphorpentachlorid  oder  aber 
synthetisch  dar.  1  Tbl.  o-Oxychinolin  (Carbostyril),  3  Thle.  Phos- 
phorpen tabromid  z.  B.  innig  gemischt  und  unter  beständigem 
Durchleiten  von  trockner  Kohlensäure  auf  120— 130  <>  erhitzt,  geben 
o-Bromchinolin. 

Gegenwart  von  Wasser  oder  Essigsäure  hat  oxydirende  Wir- 

*  Donath,  Chem.  Ben  1881.  178.  1769. 
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kung  von  Halogen  auf  Chinolin  zur  Folge,  wobei  zunächst  Wasser- 
stoff des  Pyridinrestes  zu  Hydroxyl  oxydirt  wird  und  dieses  Hy- 
droxyl,  das  in  ähnlicher  Weise,  wie  in  Phenolen,  so  auch  in  Oxy- 
chinolinen  die  Wirkung  von  Halogen  auf  Kemwasserstoff  wesentlich 
erleichtert,  vermittelt  dann  im  Weiteren  Substitution  von  Wasser- 
stoff durch  Halogen.  Dementsprechend  entsteht  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Chinolin  in  verdünnter  Essigsäure 
Trichloroxycarbostyril.  Es  werden  also  in  diesem  Falle  sogar  zwei 
Kemwasserstoffe  zu  Hydroxyl  oxydirt. 

Chlorkalklösung  auf  Carbostyril  einwirkend,  giebt  Chlorcarbo- 
styrü  CgHfiClNO. 

Einleiten  eines  kräftigen  Chlorstroms  in  kühl  gehaltene  Eis- 
essiglösung von  8-Oxychinolin   giebt  als  Endprodukt  Trichlorketo- 

CO      N 


CI2C 


|/\SACH 


chinolin  * 

CGI     CH 


,   wogegen  cr-Naphtol  nnter  gleichen 
CH 


Gl 
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CO       CH 


CH 


liefert 


Umständen    Pentachlorketonaphtalin 

CCl      CH 
(S.  87). 

6-Oxychinolin  in  Eisessig  gelöst,  verhält  sich  gegen  Chlor  wie 
/?-Naphtol  und  giebt  zunächst  5-Monochlorderivat,  dann  5-Dichlor- 
ketochinolin   und   schliesslich  5,  7,  8-Tetrachlorketohydrochinolin.^ 

Bromiren  des  Aethers  von  2-Oxychinolin  giebt  3-Bromderivat.  * 

Das  im  Phenybrest  enthaltene  Halogen  von  halogensubstituirtem 
Chinolin  hat  ähnliche  Indifferenz  wie  das  Halogen  im  Benzolkern 
aufzuweisen.  Mit  weit  geringerer  Festigkeit  ist  das  im  Pyridin- 
rest  enthaltene  Halogen  gebunden. 

p-Chlor-o-Methylchinolin  (p-Chlorchinaldin)  z.  B.  sowohl,  wie 
auch  o-Chlor-p-Methylchinolin  (o-Chlorlepidin)  tauschen  schon  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  ihr  Chlor  mit  gleicher  Leichtigkeit 


'  Hebebrand,  Chem.  Ber.1888.  2977. 
*  Zincke,  Lieb.  Ann.  189L  164.  202. 
»  Claus,  Journ.  pr.  Chem.  1892.  45.  224. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  43 
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gegen  Hydroxyl  ausJ  Auch  Ersatz  durch  Oxäthyl  mittelst  alko- 
holischem Kali  sowie  Ersatz  durch  die  Amidgruppe-  und  Ersatz 
durch  Wasserstoff  mittelst  Jodwasserstoffsäure  gelingt.  In  der 
MetaStellung  befindliches  Halogen  dagegen  ist  so  indifferent,  wie 
das  im  Phenylrest  befindliche. 


Kap.  223.    Chinolinsulfosäuren. 

1  Thl.  Chinolin,  4  Thle.  rauchender  Schwefelsäure  auf  100  bis 
250 '^  erhitzt,  geben  viermal  mehr  8-Sulfosäure ,  als  5-Sulfos&are. 
Bei  270®  wird  aber  mehr  5-Sulfosäure  gebildet.  Bei  Temperaturen 
von  120**  leistet  auch  Vermehrung  des  Anhydridgehalts  der 
Schwefelsäure  der  Bildung  von  5-Sulfosäure  Vorschub.  Bei  ca. 
300**  aber  tritt  die  Sulfogruppe  immer  in  die  6-SteUung  und  wan- 
dert, wenn  sie  vorher  schon  an  einer  andern  Stelle  sich  befunden 
hat  (z.  B.  in  8-  oder  5 -Stellung)  ebenfalls  dahin. 

Chinaldin  (o-Methylchinolin)  mit  koncentrirter  Schwefelsäure 
behandelt,  giebt  drei  isomere  Monosulfosäuren.' 

o-Phenylchinolin  mit  einem  Gemisch  von  Pyroschwefelsanre 
und  Vitriolöl  behandelt,  giebt  6-  und  7-Sulfosäure.* 

Lepidin  (p-Methylchinolin)  in  Mengen  von  2  g  unter  Kühlung 
mit  der  achtfachen  Menge  reiner  Schwefelsäure  versetzt,  sodann 
schnell  auf  300"  erhitzt,  giebt  6-Lepidinsulfosäure.* 

p-Brorachinolin  1  Stande  mit  der  fünffachen  Menge  rauchen- 
der Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  giebt  zunächst  zwei 
verschiedene  Sulfosäuren ,  von  denen  aber  nach  weiterem  acht- 
stündigem Digeriren  nur  noch  4,  5-Bromsulfosäure  vorhanden  ist." 

5-Bromchinolin  mit  dem  fünffachen  Gewicht  rauchender 
Schwefelsäure  6-S  Stunden  auf  130-140**  erhitzt,  giebt  über- 
wiegend 4,  8-Sulfosäure  neben  4,  5-Sulfosäure.^ 

Sulfonchloride  lassen  sich  auf  üblichem  Wege   aus  den  Sulfo- 

^  Conrad  und  Limpach,  Chem.  Ber.  1888.  1982. 

2  Kphraim,  Chem.  Ber.  1891.  2818. 

^  Döbner  und  Miller,  Chem.  Ber.  1884.  1703. 

*  Murmann,  Wien.  Ber.  13.  58.    Chem.  Ber.  1892.     Ref.  379. 

»  Busch  und  Königs,  Chem.  Ber.  1890.  268. 

^  Claus  und  Schraeisser.  Journ.  pr.  Chem.  40.  447.  Chem.  Ber.  1890. 
Ref.  111. 

^  Claus  und  Würtz,  Journ.  pr.  Chem.  40.  454.  Chem.  Ber.  1890. 
Ref.  112. 
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säuren  erhalten.  8-Chinolinsulfosäure  giebt  sowohl  im  freien  Zu- 
stande als  auch  in  Form  ihrer  Salze  mit  Phosphorpentachlorid  mit 
gleicher  Leichtigkeit  Sulf bnchlorid ,  was  für  6-Chinolinsulfosäure 
nicht  zutrifft.* 

Bromirung  und  Nitrirung  von  6-  sowie  8-Chinolinsulfosiiure 
gelingt  nicht  ohne  gleichzeitige  Abspaltung  der  Sulfogruppe,  und 
zwar  entstehen  dabei  Di-  und  Tribromchinoline.  ^ 

Schmelzen  von  8  -  Chinolinsulfosäure  mit  2—3  Thln.  Natron 
giebt  entsprechendes  Oxychinolin/  das  dann  seinerseits  mit  ent- 
sprechender Leichtigkeit  Sulfurirung  gestattet.  Dreistündiges  Er- 
hitzen mit  3  Thln.  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  180**  z.  B.  giebt 
Monosulfosäure.  fünfstündiges  Erhitzen  von  25  g  Oxychinolin  mit 
75  g  Schwefelsäure,  30  g  Phosphorpen toxyd  auf  200^  giebt  Di- 
sulfosäure."* 

8  -  Oxychinolin  unter  Kühlung  mittelst  Kältegemisch  in  0  bis 
8  Thle.  rauchender  Schwefelsäure  eingetragen  und  24  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen,  giebt  8,5 - Oxysulfo- 
säure.  ^ 

Einwirkung  von  Alkyljodid  auf  Silbersalz  von  8,5-Oxysulfo- 
säure  sowohl  wie  auch  auf  Silbersalz  von  5,  6-  oder  7 -Chinolin- 
sulfosäure giebt  nicht  Sulfosäureester ,  sondern  Betain ,  z.  B. : 
OH 


C        NCHg- 


Bromchinoiinsulfosäuren  dagegen  sind  der 


Esterbildung  fähig. 

8  -  chinolinsulfosaures  Kalium  mit  Cyankalium  geschmolzen, 
giebt  8-Nitril  und  etwas  7-Nitril,  5-Sulfosäure  giebt  7-Nitril.'' 
6  -  Chinolinsulfosäure  mit  dem  halben  Gewicht  Cyankalium  der 
trocknen  Destillation  unterworfen,  giebt  ♦i-Nitril.'     Nitrile,  welche 

*  Claus  und  Küttner,  Chem.  Ber.  1886.  926. 

2  Claus  und  Küttner,  Chem.  Ber   1886.  2886. 
»  Bedall  und  0.  Fischer,  Chem.  Ber.  1881.  443. 

*  Lippmann   und  Fleissner,  Wien.  Ber.  10.  798.     Chem.  Ber.  1890. 
Kef.  23. 

*  Claus  und  Posselt,  Journ.  pr.  Chem.  1890.  41.  33. 
«  0.  Fischer,  Chem.  Ber.  1882.  683.  1979. 

'  Biedermann,  Chem.  Ber.  1889.  2762. 
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die  Cyangruppe  im  Pyridinkern  enthalten,  sind  bis  jetzt  keine  be- 
kannt. 

Kap.  224.    Nitroderivate  des  Chinolins. 

Gewöhnliche  koncentrirte  Salpetersäure  wirkt  auf  Ohinolin 
selbst  bei  Siedetemperatur  nicht  ein.  Gleiche  Theile  Chinolin  und 
koncentrirte  Schwefelsäure  unt.er  Kühlung  allmählig  mit  einem 
Gemisch  von  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (1,525)  und  5  Thln. 
reiner  Schwefelsäure  versetzt,  geben  8-Nitrochinolin,  das  aber  erst 
beim  Neutralisiren  der  entsprechend  verdünnten  Mischung  mit 
Natronlauge  zur  Ausscheidung  kommt.  Dasselbe  Verfahren  auf 
Lepidin  angewandt,  giebt  ca.  60*^/0  des  angewandten  Lepidins  an 
Mononitrolepidin.  * 

Lösung  von  1  Thl.  Chinolin  in  10  Thln.  lOO^/oiger  Schwefel- 
säure mit  1  Mol.  einer  in  lOO'^/oiger  Schwefelsäure  gelösten  Sal- 
petersäure, sodann  mit  so  viel  rauchender  Schwefelsäure  versetzt, 
dass  alles  Wasser  gebunden  wird,  giebt  nach  mehrtägigem  Stehen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  oder  nach  kürzerem  Erwärmen  mit- 
telst Wasserbad,  bis  alles  Chinolin  verschwunden  ist,  Gemisch  von 
5-  und  8-Nitrochinolin.  Dinitrochinolin  war  keines  gebildet.  Wärme 
scheint  der  Bildung  von  5-Nitrochinolin  Vorschub  zu  leisten. 

Die  im  Phenylrest  methylirten  Chinoline  nitriren  sich  leichter 
als  Chinolin.^  Auf  6-Phenylchinolin  wirkt  koncentrirte  Salpeter- 
säure schon  in  der  Kälte  ein  unter  Bildung  von  Mono-  und  Di- 
nitroderivaf.  * 

8  -  Chinolinsulfosäure  mit  Gemisch  von  rauchender  Salpeter- 
säure und  koncentrirter  Schwefelsäure  auf  160®  erhitzt,  giebt  unter 
Abspaltung  der  Sulfogruppe  Nitroderivat."* 

100  g  trocknes  Chinaldinnitrat  in  1000  g  koncentrirte 
Schwefelsäure  eingetragen  und  nach  dreistündigem  Stehen  mit 
Soda  neutralisirt ,  geben  7-  und  8-Nitrochinaldin  im  Verhältniss 
von  56:87.^ 

»  Busch  und  Königs,  Cham.  Ber.  1890.  2687. 

2  Nölting  und  Trautmann,  Cham.  Ber.  1890.  3655. 

»  La  Costa  und  Sorger,  Lieb.  Ann.  1885.  230.  28. 

*  Claus  und  Küttner,  Chem.  Ber.  1886.  2886. 

*  Gerdeissen,  Chem.  Ber.  1889.  245. 
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Kap.  225.    Amido-  und  Diazoderivate  des  Chinoiins. 

Wasserstoff  entwickelnde  Reduktionsmittel,  welche  Addition 
von  Wasserstoff  gewärtigen  lassen,  sind  bei  der  Reduktion  von 
ITltrochinolinen  im  Allgemeinen  zu  vermeiden.  Am  geeignetsten  Lst 
salzsaure  Zinnchlorürlösung.  ^ 

Selbst  bei  Verwendung  Wasserstoff  entwickelnder  Reduktions- 
mittel entstehen  aber  manchmal  Azokörper.  5  -  Nitro  -  8  -  Methyl- 
chinolin  (aus  p-Nitro-o-Toluidin)  z.  B.  mit  Eisen  und  Salzsäure 
reducirt,  giebt  Azomethylchinolin.*  m-Nitro-o-p-Dioxychinolin  in 
ammoniakalischer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  giebt 
Azodioxychinolin.' 

Das  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  50  g  8-Oxychinolin 
in  100  g  Salzsäure  mit  25  g  Natriumnitrit  erhältliche  5,8-Nitroso- 
oxychinolin  in  salzsaurer  Lösung  mit  berechneten  Mengen  Zinn 
versetzt,  giebt  unter  heftiger  Reaktion  Dichloramidooxychinolin, 
das  nach  der  Entfernung  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  auf 
Zusatz  von  Natriumacetat  zur  Ausscheidung  kommt. ^ 

Aus  Halogensubstitutionsprodukten  des  Pyridinkerns  von 
Chinolin  lassen  sich  durch  Kombination  mit  Phenylhydrazin  und 
Spaltung  der  entstehenden  Hydrazokörper  mittelst  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor  primäre  Amine  erhalten.^ 

Behandlung  einer  gut  gekühlten  salzsauren  Lösung  von  o-Amido- 
chinolin  mit  Natrium nitritlösung  giebt  in  üblicher  Weise  Diazo- 
derivat,  das  aber  durch  Kochen  mit  Säuren  nicht  zersetzt  wird, 
dagegen  durch  Kochen  mit  Alkalien.  Isolirbar  ist  dasselbe  nicht. '^ 
Mittelst  Zinnchlorür  gelingt  jedoch  Reduktion  zu  Hydrazin.  Mit 
den  üblichen  Komponenten  Hess  sich  ferner  der  Diazokörper  zu 
Azokörpern  kombiniren. 

Durch  die  gleichzeitige  Gegenwart  bestimmter  Radikale  wie 
z.  B.  durch  die  Gegenwart  der  Hydroxylgruppe  wird  die  Existenz- 
fähigkeit der  am  Ghinolinkern  befindlichen  Diazogruppe  gesteigert. 
Dem  Diazoderivat  von   m-Amido-p-Oxychinolin   wird    die    Konsti- 

>  La  Coste,  Chera.  Her.  1882.  1919. 

*  Nölting  und  Trautmann,  Chem.  Ber.  1890.  3677. 
»  Bischoff,  Chem.  Ber.  1889.  388. 

*  Lippmann  und  Fleissner,  Wien.  Ber.  10.  794.  Chem.  Ber.  1890. 
Ref.  23. 

*  Ephraim,  Chem.  Ber.  1892.  2706. 
'''  Böttiger,  Chera.  Ber.  1891.  3277. 
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Tir.em  i:.nerer.   lüaz*  «.»xyderivat. 

Av-^tyliruDg  T'-d  An. id«vhi Colinen  üe'.inst  in  üblicher  Weise. 
Lar  jeres  Erhitzer.  v*»n  5.6-Aii;id«»br«.»n:ohino;in  mit  geringem  Ueber- 
^jhas*  vor.  Acelanhydrid  anf  14<»  -l-V»'  z.  B.  fuhrt  dasselbe  gr«:*S5en- 
theil-?  in  M'-r.oacetTlderivat  üV»er. 


K  tp.  22'*>.    Oxydatioii  von  ChinoliMlerhrateo. 

B^i  Einwirku..?  von  <  »xvdatior  ^n.ilteln  auf  ChinolinderiTate 
k":  r.en  dreierlei  verschiedene  Wirkui.irs weisen  ur.terschieiien  werden: 

1-  Vorher. «ier.e  .S^it^^nketten  kvnn^-n  oxydirt  werden  unter  Bil- 
dan:j  vo^.  Chin'iir.'-arVHi.n^äurer.  In  diesem  Sir:f;e  wirkt  nament- 
li':h  ChroiLiäure  bei  «iegenwart  von  Schwefelsäure,  oxydirt  2.  B. 
die  drei  im  Pvridinreste  n  ^tnvürten  Chin^iine  iChinaldin.  ra-Methvl- 
chin«»liii  ui.d  Lepidii  »  zu  d^^n  entMire^h^^iiden  Carln^nsäuren. 

10  «j  Chiraldiii  in  verdÜLnter  S«  hwefei^anre  il:'u  gelost  und 
uiit  eir.er  Mi^'.hni.ir  von  2S  g  Chp-c» säure.  40  g  J^chwefelsäure. 
In«.»  g  W.i^itr  m*^hrere  Tage  bis  zu  vr.Iü j^er  Reduktion  der  Chrom- 
säure n.ittel-jt   Wa>s*'r*»iid    erwärmt.    g^Un  «►-Chinolinearl»onsaure  * 

0  g  m-M^-thyli-biLolin  in  w^^iiig  verdür.nter  Schwefelsäure  (1 :5) 
gel" st.  M.itteM  Was-en-ad  erwäni.t.  n  it  3 — "»  g  Chronisaure  gelöst 
in  H  £r  SihwetVäure.  lö  ff  Wu^^er  alhiiähliij  vernetzt  und  weitere 
15  Stur:  leri  er^väriiit.  greb»^n  m-ChiD«'lincarbon^äure. 

In  dialkylirtHn  Chi[:«»l:i:en ,  w^-Ir'r.H  beide  Seitenketten  im 
Pvridi'iF'-'-t  »^nthalt^^-n,  wird  die  ih  OrthM^telluiie  befindliche  Seiten- 
kette  ani  ^•■hwierijjst^'r. .  die  in  Para^t«-Ilu!'Lr  betindliehe  am  leich- 
testen «»\y«iirt.  Vor;  d»^n  im  Phenvlr^^t  enthaltenen  Seitenketten 
wird  ^-Alkvl  aiu  Ni.hwieri irrten.  '»-Alkvl  am  iHiehte^ten  oxvdirt. 

Sir.d  L^»'i"-l:/eit:ir  s<'\vohl  im  Pvridii.-  wi^  im  Phenvlre^t  Seiten- 
kt-Tten  V'-riuii.d^'n.  so  owdirt  sich  im  Allirem^-inen  das  im  Phenvl- 
r^>t  eiithaiter.e  Aikvl  leichter,   al^  das  ini  Pvridinkem  enthaltene.' 


»  Cunrj.i  ur.'l   Linjj.a.h.  Ch-m.  F^.r.  1S8S.  197^. 

-  Dol.r.^r  un.l  Mili^rr.  Ch-m.  Ber.  ISS:^  2472.    1885.  1644. 

»  Mi:l-r.  C'i.-:n.  B-r.  1H<M:».  22.-.4. 
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Von  zwei  verschieden  langen  Seitenketten  scheint  im  Allge- 
meinen die  längere  leichter  als  die  kürzere  angegriffen  zu  werden. 
Doch  filUt  in  2,  3,  6-Aethyldimethylchinolin  die  im  Phenylrest  ent- 
haltene Methylgruppe  zunächst  der  Oxydation  anheini. 

Durch  eine  im  einen  Rest  schon  verhandene  Carboxyl-  oder 
Sulfogruppe  erfährt  eine  im  anderen  Rest  enthaltene  gesättigte 
Seitenkette  eine  nicht  unwesentliche  Steigerung  ihrer  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Oxydationsmittel.  Es  empfiehlt  sich  desshalb  z.  B. 
bei  Lepidin-6-Sulfosäure,  welche  sehr  schwer  angegrüFen  wird,  die- 

SO.  H 
selbe   in  Form   von   Benzylidenlepidinsulfosäure  CnHsNQj^.i-irTri  tj, 

0       0 

(vergl.  Kap.  231)  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  alkalischer 
Lösung  zu  unterwerfen.* 

Chinolin  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  mit  Perman- 
ganat behandelt,  giebt  6 - Chinolincarbonsäure ,  was  sich  wahr- 
scheinlich mit  zunächst  erfolgender  Bildung  von  Dichinolyl  und 
darauffolgender  Verbrennung  des  einen  Chinolinrestes  erklärt. 

2.  Meisten theils  wird  nun  aber  bei  Verwendung  von  Perman- 
ganat entweder  der  Phenylrest  oder  der  Pyridinrest  des  Chinolins 
verbrannt.  In  ersterem  Fall  entstehen  Pyridindicarbonsäuren.  Es 
trifft  dies  zu  für  Chinolin  und  für  die  im  Phenylrest  substituirten 
Derivate  desselben,  trifft  ferner  zu  für  Lepidin.  sowie  für  Cinchonin- 
säure,  m-Chinolincarbonsäure ,  u-  und  /^-Dinitrochinolin.  5,7  -  Di- 
methyl chinolin  z.  B.  giebt  derart  ganz  dieselbe  Pyridindicarbonsäure 
(Chinolinsäure)  wie  Chinolin.  Lepidin  giebt  ebenso  wie  m-  oder 
p-Chinolincarbonsäure  eine  Pyridintricarbon säure. 

Es  giebt  dieser  Verlauf  der  Oxydation  ganz  ebenso,  wie  bei 
Naphtalinderivaten  (S.  616)  ein  Mittel  an  die  Hand,  um  zu  ent- 
scheiden, ob  vorhandene  Substituenten  sich  im  Pyrindinrest  oder 
aber  im  Phenylrest  befinden. 

3  g  m-Chinolincarbonsäure  in  Kalilauge  gelöst  und  mit  S^oiger 
Lösung  von  13,5  g  Permanganat  erhitzt,  geben  3,  5,  6-Pyridin- 
tricarbonsäure.  * 

a-Naphtochinolin-o-p-I)icarbünsäure  mit  alkalischer  Perman- 
ganatlösung  oxydirt,  giebt  Phenylenpyridinketondicarbonsäure.'' 

»  Busch  und  Königs,  Cham.  Ber.  1890.  2681. 

»  Riedel,  Chem.  Her.  1883.  1615. 

*  Döbner  und  Peters,  Chem.  Ber.  1890.  1230. 
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X     CCOJI  X     CCO-^H 


CH    cl        \;CH  ^'fl     Cl  ^CH 


=<^\/k>'*    '"  "'- '"— '~ 


HC^      V     ^,pr~CCOiH  HC:^     Y      ^p— OCO-^H 

A.  -f40=  *^ 

CH      CH  CH 

3.  Die  meisten  der  im  PTiidinrest  sabstitnirten  Ghinolinderivate. 
wie  auch  die  durch  Addition  zum  Pyridinkem  entstehenden  De- 
rivate  erfahren  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  Sprengung  des 
Pjridinkems  unter  Bildnng  von  AnthranüsAnrederivaten.'  Chin- 
aldin  z.  B.  wie  auch  /-Oxychinaldin  und  Amidooxychinaldin  geben 
Acetjlanthranilsänre.  Carbostyril,  Tetrah jdrochinolin  and  Acetyl- 
tetrahjdrochinolin  geben  Oxalylanthranüsftiire. 

5  g  o-Phenylchinolin,  das  von  alkalischer  PermanganatlÖsnng' 
sehr  schwer  angegriffen  and  leicht  za  Oxals&are  verbrannt  wird, 
in  700  g  heissem  Wasser  suspendirt,  sodann  bis  za  erfolgter  Auf- 
lösang  mit  verdünnter  Schwefelsäare  and  hieraaf  aUmfthlig  mit 
der  Lösang  von  11  g  Permanganat  in  250  g  Wasser  versetzt,  geben 
1,5  g  BenzoylanthranilsSore. 

o-Oxychinolin  (Carbostyril)  giebt  mit  alkalischer  Permanganat- 

lösang   einestheils    Oxalylanthranilsäare    CftH4  p(\  ct        '    •  andem- 

theils   Isatin    (inneres   Anhydrid    der   o-Amidophenylglyoxylsäare) 
NH 

'^  ^CO 
CßHi       I       in    annähernd   gleichen   Mengen.*     Ein  anter  gleichen 

^- ^^CO 

Bedingungen    der    Oxydation    unterworfenes   Oxy carbostyril    giebt 
aasschliesslich  o-Nitrobenzo^saure. 

Benzovltetrahvdrochinolin  mit  ca.  20  Thln.  Wasser  and  2  *  s  Thln. 
Permanganat  aaf  Siedetemperatur  erhitzt,  giebt  über  50  g  des  an- 
>jewandten  Materials  an  Benzovlisatinsäure.  * 

»  (ieogievic's,  Wien.  Bor.  1891.  12.  :)'>4. 

*  Friedlander  und  0^te^meier,  Chem.  Ber.  1882.  :«2. 

*  <Lhott-n.  Ch^'iu,  B'T.  1891.  778- 
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081 


NHCtHjO 


+  70  = 


CO.,H 


+  2B.fi  +  CO2 


GH  ^         CO 

Acetyltetrahydrochinolin   dagegen   mit  4*/oiger   Permanganat- 
lösung  in  der  Kälte  oxydirt,  giebt  Oxalylanthranilsäure.  * 

NHCOCO.^H 


+  70  = 


+  C2H4O.2  +  H.2O 


COoH 


Benzoyltetrahydrochinaldin  in  alkalischer  Lösung  mit  Per- 
manganat  behandelt,    giebt  in   der  Hauptsache  Benzoyl-o-Amido- 

NHC-HxO 
phenylakrylsfture  C6H4  qj^  .  (t^qq^  g  neben    Benzoylanthranilsäure, 

Oxalsäure  und  Kohlensäure.* 

10  g  Chinolinbenzylchlorid  in  2  Liter  Wasser  gelöst,  mittelst 
Wasserbad  erwärmt  und  nunmehr  allmählig  mit  einer  5  Atomen 
Sauerstoff  entsprechenden  Menge  Permanganat  versetzt,  geben 
Formylbenzyl-o-Amidobenzo6säure.' 

NC;H;C1  NG7H7 

/\/\cH 


ICH 


+  50  = 


CHO 


+  CO2  +  HCl 


CH  CO2H 

In  geringerem  oder  höherem  Grade  werden  bei  der  Oxydation 
von  Chinolinderivaten  sehr  wahrscheinlich  Fall  2  und  3  immer 
Hand  in  Hand  gehen,  so  dass  also  gleichzeitig  einestheils  der  Phenyl-, 
anderntheils  der  Pyridinrest  der  Zersetzung  anheimfällt.  8-Chinolin- 
sulfosäure  z.  6.  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  neben 
Pyridindicarbonsäure  auch  Sultanilcarbonsäure.'* 

Ganz  allgemein  wird  ebenso  wie  bei  Ableitung  von  aromatischen 
Carbonsäuren  durch  Oxydation  (S.  289)  der  Verlauf  der  Oxydation 


'  Hoffmann  und  Königs,  Chem.  Her.  1883.  734. 
»  Walter,  Chem.  Ber.  1892.  1262. 
»  Claus  und  Glyckherr,  Chem.  Ber.  18a3.  1283. 
*  Zürcher,  Chem.  Ber.  1888.  182. 
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von  der  Natnr  und  Stellung  der  Substituenten  sowohl  als  auch  von 
den  Oxydationsbedingungen  abhängen. 


Kap.  227.    Chinolincarbonsäuren. 

Chinolincarbonsäuren  gehen  sowohl  mit  Basen  wie  mit  Säuren 
Verbindung  ein. 

Durch  Krystallisations vermögen  ausgezeichnet  sind  namentlich 
die  Verbindungen  mit  Salzsäure.  Ammoniak  bringt  aus  solchen 
salzsauren  Verbindungen    die  freie  Säure  wieder  zur  Abscheidung. 

Abspaltung  der  Carboxjlgruppe  aus  dem  Pyridinkern  gelingt 
sehr  leicht.  o-Chinolincarbonsäure  z.  B.  (welche  2  Mol.  Krjstall- 
wasser  enthält)  zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  Chinolin  und  Kohlen- 
säure. 2,4-Dicarbonsäure  verliert  schon  bei  120—180®  die  eine 
Carboxylgruppe. 

Mit  Eisenvitriollösung  geben  die  —  eine  Carboxylgruppe  in 
Orthostellung  enthaltenden  -  Chinolincarbonsäuren  rothgelbe 
Färbung. 

Kap.  228.    Anderweitige  Chinolinderivate. 

Die  Entstehung  von  Oxychinolinen  unter  Einfiuss  von  Halogen 
und  Wasser  ist  schon  Seite  673  erwähnt  worden,  ünterchlorige 
Säure  auf  Chinolin  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  je  nach  den 
Reaktionsbedingungen   o-Oxychinolin    oder   gechlortes  Oxychinolin. 

Koncentrirte  alkoholische  Lösung  von  10  g  ti  -  Bromchinolin 
allmählig  in  eine  Lösung  von  150 — 200  g  Borsäure  in  1*/«  Liter 
Wasser  eingetragen,  nach  eingetretener  nahezu  völliger  Auflösung 
sodann  in  eine  geräumige  Porzellan  schale  filtrirt  und  mit  1  Liter 
einer  durch  mehrstündiges  Digeriren  von  je  1  Thl.  Chlorkalk  und 
5  Thln.  kaltem  Wasser  erhaltenen  Chlorkalklösung  versetzt,  giebt 
nach  einiger  Zeit  eine  rothe  krystallinische  Ausscheidung,  welche 
nach  24stündigem  Stehen  abfiltrirt  und  in  Natronlauge  unter  Er- 
wärmen gelöst,  beim  Erkalten  das  Natriumsalz  von  G-Bromearbo- 
stvril  liefert.  Das  freie  Carbostvril  wird  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  die  alkoholische  Lösung  dieser  Natrium  Verbindung 
•gewonnen.  * 

Ausserdem  werden  Oxvchinoline  durch  Schmelzen  der  Sulfo- 
säuren  mit  Alkali  erhalten. 

»  Wetter,  Journ.  pr.  Chem.  1891.  43.  497. 
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Als  ungesättigte  Alkohole  mit  Hydroxyl  an  ungesättigtem 
Kohlenstoff  reagiren  Oxychinoline  aucli  im  Sinne  von  Ketochino- 
linen.  Silbersalz  von  o-Oxychinolin  (Carbostyril)  z.  B.  bei  00  bis 
70**  mit  Jodätbyl  behandelt,  giebt  o-Aethoxychinolin,  wogegen  bei 
der  Behandlung  von  o-Oxychinolin  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Natriumäthylat  und  Jodäthyl  ausser  diesem  auch  noch  1-Aethyl- 

2-Ketochinolin  |  .        entsteht.'  (Siehe  auch  S.  82  u.  105.) 

Dementsprechend  legt  auch  Decker -^  obiger  Entstehung  von 
t>-Bromcarbostyril  folgende  Umsetzung  zu  Grunde: 

N  CIXOH 

aHaBr  4-  HOCl  =  QH.Br 

CH  CH 

CiNOH  NCl 

C,.H3Br  +  0  =  Cj^H^Br  -  f  -  K.O 

CH  CH 

Die  Addition  der  unterchlorigen  Säure   wird   ebenso   wie   die 

Addition   von   Halogen alkyl   (Kap.   229)   hauptsächlich   durch  das 

Vorhandensein  von  Radikalen   in  der  8-Stellung  in  Frage  gestellt. 

Mit  Alkalien  und  Erdalkalien  geben  Oxychinoline  analog  den 

Phenolen  Salze,  welche  durch  Kohlensäure  zerlegt  werden. 

p-Oxychinaldinjodmethylat  mit  Alkalien  und  mit   berechneten 
Mengen  Alkalicarbonat  behandelt,  giebt  Methylchinaldon.^ 

NCH3J  NCH3 

I  11^      ICCH3         /    \  /    ^CCH;^ 

'       "       Ich      '-'-        ..     .GH     +^'^ 


COH  CO 


'  Friedländer  und  Weinberg,  Chem.  Ber.  1885.  1528. 

2  Journ.  pr.  Chem.  1892.  45.  169. 

'^  Conrad  und  Eckhardt,  Chem.  Ber.  1889.  75. 
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Zunächst  findet  dabei  übrigens  Ersatz  von  Jod  durch  Hydroxyl 
und  ans  dem  gebildeten  Oxyammoninmhydroxyd  dann  Aastritt 
¥on  Wasser  statt. 

In  ganz  analoger  Weise,  wie  ans  Phenol,  leiten  sich  femer 
auch  aus  Oxychinolinen  Oxyaldehyde  ab.  p-Oxychinaldin  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Chloroform  behandelt,  giebt  z.  B.  o-Methyl- 
p-Oxy-m-Aldehyd.  * 

Kap.  229.    Ammoniumverbindungen  des  Chinolins. 

Darstellung  von  Jodmethylat  gelingt  meist  leicht  durch  drei- 
bis  vierstündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasser bad  mit  theoretischen 
Mengen  Jodmethyl,  wobei  zweckmässig  etwas  Aether  zugesetzt 
wird,  um  dem  Zusammenschmelzen  des  Reaktionsproduktes  vorzu- 
beugen.'^ 

Nicht  alle  Chinolinderivate  vermögen  sich  aber  mit  Jodmethyl 
zu  Jodammoniumverbindung  zu  vereinigen.  Namentlich  scheint 
ein  in  8-Stellung  befindlicher  Substituent  die  Addition  in  Frage  zu 
stellen. 

Die  Halogenammoniumverbindungen  der  Chinolinreihe  sind 
meistens  ausgezeichnet  durch  ihr  Krystallisationsvermögen ,  em- 
pfehlen sich  desshalb  auch  zur  Trennung  isomerer  Chinolinderivate 
voneinander.  Sie  besitzen  charakteristisch  bitteren  Geschmack, 
sind  unlöslich  in  Aether,  lassen  sich  dementsprechend  von  unver- 
änderter Chinolinbase  durch  Extrahiren  mit  Aether  befreien.  Ab 
und  zu  enthalten  sie  auch  Krystallwasser. 

Sublimation  kleiner  Mengen  von  Jodmethylat  liefert  zwar 
meistens  das  entsprechende  Ohinolin,  also  die  tertiäre  Base,  doch 
sind  die  Ausbeuten  nicht  sehr  befriedigend.  Chinolinjodäthylat 
2  Stunden  auf  280 — 200°  erhitzt,  giebt  o-  und  p-A ethy Ichin olin, 
giebt  ausserdem  aber  auch  Naphtaliii  etc.  etc.* 

Mit  Platinchlorid,  Quecksilberchlorid,  Bromcadmium  etc.  geben 
die  Halogenammonium  Verbindungen  krystallwasserfreie  Doppelsalze, 
die  zum  Theil  aus  heissem  Wasser,  ohne  Veränderung  zu  erfahren,, 
umkrystallisirt  werden  können. 

Chlormethylate  mit  Chlorjodsalzsäure  behandelt,  geben  schön 
krystallisirende    Additionsprodukte   von  Chlorjod.*      Jodmethylate 

*  Conrad  und  Limpach,  Chem.  Ber.  1888.  1973. 
2  Decker,  Chem.  Ber.  1891.  1986. 

5  Reher.  Chem.  Ber.  1886.  2996. 

*  Ostermayer,  Chem.  Ber.  1885.  600. 
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von  Chinolin  (und  Pyridin)  ermöglichen  solche  Addition  erst  nach 
erfolgter  Umwandlung  in  Chlormethylat. 

lieber  das  Verhalten  von  Jodmethylat  gegen  nascirenden 
Wasserstoff  vergl.  Seite  670. 

Alkali  bewirkt  bei  Halogen ammoniumverbindtingen  der  Chi- 
nolinreihe  entweder  ganz  ebenso  wie  Silberoxyd  Ersatz  von  Halogen 
durch  Hydroxyl,  oder  aber  es  bewirkt  Abspaltung  von  Halogen- 
wasserstoff, 

Die  mittelst  Silberoxyd  oder  Alkali  erhältlichen  Ammonium- 
hydroxyde  oxydiren  sich  an  der  Luft  ausserordentlich  leicht,  be- 
sitzen meist  niederen  Schmelzpunkt  und  sind  desshalb  selten  rein 
darzustellen.'  6-Oxychinolinchlormethylat  z.  B.  wird  sowohl  durch 
Kali  und  Natron  als  auch  durch  Ammoniak  in  wässriger  oder 
alkoholischer  Lösung  glatt  und  ohne  jede  Nebenprodukte  in  6-Oxy- 
chinolinmethyliumhydroxyd  verwandelt,  das  1  Mol.  Krystallwasser 
enthält. '  Auch  4  -  Brom  -  5  -  Nitrochinolinmethyliumhydroxyd  ist 
ziemlich  beständig. 

Das  durch  dreistündiges  Erhitzen  des  scharf  getrockneten  Na- 
triumoxychinaldins  mit  Jodmethyl  und  Benzol  auf  140^  in  glatter 
Weise  erhältliche  Jodmethylat  des  p-Oxychinaldins  (wobei  also  nicht 
Alkylirung  von  Hydroxyl  stattfindet)  mit  frisch  gefälltem  Chlor- 
silber (S.  475)  behandelt,  giebt  das  entsprechende  Chlormethylat, 
und  dieses  in  koncentrirter  wässriger  Lösung  mit  berechneten 
Mengen  Natriumbicarbonat  erwärmt,  giebt  Methylchinaldon. '^ 
CH3NOH  NCH3 

ICC  Ho  (iCCHq 

'  +  0  =  CßHi  +  H2O 

^CH      ^  ^^^       l'CH      ^     ^ 

COH  CO 

Es  vermag  hier  also  schon  kohlensaures  Alkali  den  Ersatz  von 
Chlor  durch  Hydroxyl  zu  veranlassen,  welch'  letzteres  allerdings 
sofortigen  Austritt  mit  Wasserstoff  von  Kernhydroxyl  in  Form 
von  Wasser  und  Bildung  von  Chinaldon  veranlasst. 

Dasselbe  Chinaldon  entsteht  auch  ziemlich  glatt  bei  geeignetem 
Erhitzen  des  aus  p-Chlorchinaldin  und  Natriummethylat  erhält- 
lichen Methoxychinaldins  auf  320^,  wobei  also  Uebertragung  der 
Methylgruppe  von  Sauerstoff  auf  den  Stickstoff  in  Betracht  kommt. 

*  Decker,  Journ.  pr.  Chem.  1892.  45.  178. 

*  Claus  und  Howitz,  Journ.  pr.  Chem,  1891.  43.  528. 

*  Conrad  und  Eckhardt,  Chem.  Ber.  1889.  76. 
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Das  ChinaldoD  entsteht  ferner  beim  Behandeln  des  Jodmethylatf^ 
von  p-Methoxychinaldin  mit  in  Wasser  saspendirtem  Silberoxjd, 
wobei  Methylalkohol  abgespalten  wird,  entsteht  endlich  aacb  noch 
beim  Erhitzen  des  scharf  getrockneten  Natrium  -  p  -  Oxychinaldins 
mit  einer  Lösung  von  Chlormethyl  in  Benzol  auf  130 — 140". 
Während  sich  also  mit  Jodmethyl  bei  gleichem  Verfahren  Ammo- 
niumjodid  bildet,   veranlasst  Chlormethyl  Bildung  von  Chinaldon. 

Da  mit  der  Sättigung  des  Pyridinrestes  das  Chinolin  zu  einem 
Benzolderivat,  der  Pyridinrest  zu  einer  Seitenkette  wird,  so  wäre 
eigentlich  zu  erwarten,  dass  das  Verhalten  der  Ammoniumverbin- 
dungen des  am  Stickstoff  methylirten  Tetrahydrochinolins  dem 
Verhalten  der  Ammonium  Verbindungen  des  Anilins  sich  anschliessen 
würde.  Das  Jodmethylat  von  1- Methyl tetrahydrochinolin,  welches 
durch  kurzes  Erwärmen  von  Tetrahydrochinolin  mit  überschüssigem 
Jodmethyl  auf  dem  Wasserbad  entsteht,  erfährt  übrigens  ebenfalls 
bei  der  Behandlung  mit  überschüssigem  Alkali  Ersatz  von  Jod 
durch  Hydroxyl.  * 

Bei  Vorhandensein  einer  Hydroxylgruppe  in  8-Stellung  geht 
bei  der  Behandlung  mit  Alkali  gleichzeitig  mit  dem  Ersatz  des 
Halogens  durch  Hydroxyl  Üebertragung  einer  Methylgruppe  auf 
die  im  Phenylrest  enthaltene  Hydroxylgruppe,  sowie  Abspaltung 
von  Wasser  vor  sich.^ 

HO  CHr,NCH,J  OCHm  MCH3 


/\/\cH., 


\ 
\ 


CHi 


+  HJ  +  H.p 


CH^ 

Es  ist  dies  eine  analoge  Umlagerung,  wie  sie  die  Ammonium- 
base von  Dimethyl-o-Amidophenol  beim  Erhitzen  für  sich  aufzu- 
weisen hat,  nur  dass  bei  vorstehendem  Chinolinderivat  die  Üeber- 
tragung zugleich  in  einer  solchen  vom  Pyridinkern  auf  den  Benzol- 
kern des  Chinolins  besteht,  üebrigens  ist  auch  durch  mehrstün- 
diges Erhitzen  von  8-Oxychinolin  mit  Jodmethyl  und  Methyl- 
alkohol auf  100°  eine  aus  jodwasserstoffsaurem  Methoxychinolin 
und  aus  Jodmethylat  von  <S-Oxy chinolin  bestehende  Doppelverbin- 
dung erhalten  worden.  "^ 

*  Feer  und  Könige.  Cht^ni.  Ber.  1885.  2:^92. 
''  0.  Fischer  und  Kohn,  Chera.  Ber.  1886.  1040. 
'  Lippmann   und  Fleissner,  Wien.  Ber.  10.  G65.     Chem.  Ber.  1889. 
Ref.  755. 


a.H 


6^M 
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Die  Ammoniumhydroxyde  der  Chinolinreihe  sind  wie  die  der 
Fett-  und  der  aromatischen  Beibe  (S.  476)  in  Aether  unlöslich  und 
geben  mit  Halogenwasserstoffsäure  wieder  Halogenammonium- 
verbindung. 

Bei  der  trocknen  Destillation  geben  sie  jedenfalls  nur  sehr 
untergeordnet  tertiäre  Base,  zum  Theil  findet  dabei  Alkylirung  und 
Hydrirung  des  Kerns  statt.  Etwas  normaler  wird  ihr  Verhalten 
durch  Einführung  von  Benzyl  an  Stelle  von  Methyl.^ 

Ihrer  Empfindlichkeit  gegen  Sauerstoff  liegt  folgender  Vorgang 
zu  Grunde: 

CH3NOH  NCH3 

-^  ^  CH  "^^  ^iCO 

CH  CH 

Es  entsteht  also  Orthochin olon  (vergl.  auch  S.  683).  Man 
erhält  solche  Orthochinolone  am  geeignetsten  durch  Zusatz  von 
Jodmethylatlösung  zu  alkalischer  Ferricyankaliumlösung.  Gerade 
die  am  zweifellosesten  als  Ammoniumhydroxyde  charakterisirten 
Chinolinbasen ,  nemlich  die  aus  6 - Oxychinolin  erhältlichen,  lassen 
sich  aber  nicht  zu  Orthochinolon  oxydiren. 

Beim  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  vereinigen  sich  die  Ammo- 
niumhydroxyde der  Chinolinreihe  mit  dem  Alkohol  unter  Wasser- 
austritt zu  Alkoholat.-* 

CsH.Ngl»  +  CäOH  =  CA^oC  H  +  ^'^^^ 
Es  sind  diese  Alkoholate  in  Wasser  unlösliche,  aus  Alkohol 
schön  krystallisirende  Verbindungen.  In  verdünnten  Halogen- 
wasserstoftsäuren  lösen  sie  sich  unter  Rückbildung  von  Halogen- 
ammoniumverbindung  und  von  Alkohol  auf,  und  werden  bei  län- 
gerer Einwirkung  von  Wasser  oder  von  Feuchtigkeit  in  Ammo- 
niumhydroxyde verwandelt. 

Während  nun  ein  Theil  der  Halogenchinoloniuniverbindungen 
mit  Silberoxyd  sowohl  wie  mit  Alkali  Ammoniumhydroxyd  liefert, 
giebt  ein  anderer  Theil  nur  mit  Silberoxyd  Ammoniumhydroxyd, 
mit  Alkali  aber  Alkylidenverbindung,  erfährt  also  Abspaltung  von 
Halogen  Wasserstoff".  Besonders  gut  lässt  sich  aus  5-Oxy-6-Chlor- 
chinolin ,  sowie   aus  6-Methoxychinolin    einestheils  mittelst  Silber- 

*  Bemthsen  und  Hess,  Chem.  Ber.  1885.  3*2. 
'^  Decker,  Journ.  pr.  Chem.  1892.  45.  183. 
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oxyd  Ammoniumbase ,  anderntheils  mittelst  kochender  Kalilauge 
Alkylidenchinoloniuin  erhalten.'  Beide  unterscheiden  sich  in  Be- 
treff ihrer  Oxydirbarkeit  wesentlich  voneinander,  geben  aber  mit 
Halogenwasserstoffsäure  ein  und  dasselbe  Salz. 

Die  Alkylidenverbindungen  lassen  sich  auch  durch  Kochen  der 
Ammoniumhydroxyde  mit  kaustischem  Alkali  erhalten ,  sind  im 
Gegensatz  zu  den  Hydroxyden  in  Aether  löslich,  geben  im  Allge- 
meinen aber  mit  Halogen  wasserstoffsäure  nicht  immer  die  ursprüng- 
liche Halogenammoniumverbindung,  geben  auch  mit  Alkohol  kein 
Alkoholat.  Oxydation  zu  o-Chinolon  aber  gelingt  bei  allen  Alky- 
lidenver^^indunp^pn. 

Kap.  230.    Ableitung  homologer  Chinoline. 

Homologe  Chinoline  werden  meistens  synthetisch  dargestellt, 
können  aber  auch,  wie  erwähnt,  durch  Erhitzen  der  Jodammonium- 
verbindungen,  wenngleich  in  zweifelhafter  Ausbeute,  erhalten 
werden. 

Einführung  von  Methyl  oder  Aethyl  in  Tetrahydrochinolin  an 
Stelle  des  am  Stickstoff  befindlichen  Wasserstoffs  gelingt  meisten- 
theils  sehr  leicht  durch  direkte  Behandlung  mit  äquivalenten 
Mengen  Jodmethyl,  Jodäthyl.  Namentlich  auf  die  physiologische 
Wirkung  der  Hydrochinolinderivate  ist  Alkylirung  der  Imidgruppe 
von  vortheilhaftem  Einfluss. 


Kap.  231.    Kondensationen  der  Chinolinderivate. 

Chinolin  unter  Ausschluss  Wasserstoff  entwickelnder  Agentien 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  giebt  Dichinolin  (C9H7N)2. 

Erhitzen  von  Chinolin   mit  metallischem  Natrium   giebt  o-Di- 

N  N 


chinolyl  C1HH12N2  = 


In  geringer  Menge  entsteht  dasselbe  auch  beim  Einleiten  von 
trocknem  Sauerstoff  in  ein  auf  170—180°  erhitztes  Gemisch  von 
Chinolin  und  salzsaurem  Chinolin  bei  Gegenwart  von  platinirtem 
Asbest.     Erhitzen  von  Chinolin  mit  Benzotrichlorid  auf  170"  giebt 

'  Claus,  Joum.  pr.  Chem.  1892.  46.  107. 
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N  N 


^y-Dichinolyl 


Dasselbe   tritt  auch 


beim  Durchleiten  von  Chinolin  durch  ein  glühendes  Bohr  auf. 

Auf  ein  Gemisch  von  Chinolin  und  Chinaldin  (oder  Pyridin) 
zur  Wirkung  gebracht,    giebt  Benzotrichlorid  das  den  Triphenyl- 

methanfarbstoffen   entsprechende   Chinolinroth   CeHsCClp^S^^pTT  •* 

Während  dabei  Chinaldin  behufs  Bildung  von  Farbstoff  der  Bei- 
mischung von  Chinolin  bedarf,  ist  Tetrahydrochinaldin  für  sich 
schon  im  Stande,  Farbstoff  zu  liefern,^  giebt  solchen  auch  ebenso 
vde  Tetrahydrochinolin  mit  Benzaldehyd. 

Letztere  Farbstoffe  sind  dem  Malachitgrün  sehr  ähnlich,'  was 
sich  ungezwungen  mit  den  Analogieen  des  Tetrahydrochinolins  mit 
DimethylaniHn  erklärt  (S.  670.  482). 

Erhitzen  von  Chinaldin  mit  äquivalenten  Mengen  Paraldehyd  auf 
210«  giebt  Allylchinolin  (Aethylidenchinaldin)  C^H^NCH :  CHCH3. 
Dabei  entsteht  zunächst  aldolartiges  Additionsprodukt  C^HgNCH^ 
CH(0H)CH3  und  erst  bei  der  Rektifikation  dann  Allylchinolin.'* 
Auch  andere  Fettaldehyde  reagiren  in  ähnlicher  Weise  theils  schon 
für  sich  allein,  theils  aber  auch  erst  unter  Mitwirkung  von  Chlor- 
zink. Chloral  giebt  sofort  Trichloräthylidenchinaldin  (Trichlorallyl- 
chinolin)  und  auch  bei  Furfurol  gelingt  es  nicht,  das  aldolartige 
Zwischenprodukt  zu  fassen.  3  g  6-Lepidinsulfosäure  6  Stunden  mit 
2  g  Benzaldehyd,  3  g  Chlorzink  und  1  ccm  Wasser  auf  170°  er- 
hitzt, nachdem  vorher  die  Luft  durch  Kohlensäure  verdrängt  ist, 

SO  H 
geben  Benzylidenlepidinsulfosäure*  ^^^bnu.Q^Q  H  • 

Erhitzen  von  1  Thl.  Phtalanhydrid,  2  Thln.  chinaldinhaltigem 
Theerchinolin,  1  Thl.  Chlorzink  auf  200°  giebt  Chinolingelb,  welches 

»  Hofmann,  Chem.  Her.  1887.  18. 

*  Döbner  und  Miller,  Chem.  Ber.  1883.  2468. 

^  Lellmann  und  Boye,  Chem.  Ber.  1890.  1375.  Einhorn,  Chem.  Ber. 
1886.  1243. 

*  Eisele,  Chem.  Ber.  1887.  2043. 

'  Busch  und  Königs,  Chem.  Ber.  1891.  2682. 
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GH        N 


X^ CO. 


wahrscheinlich   die  Konstitution 

HC 


HO'-'       \^        jCCH<QQ>CfiH4 


!CH 


besitzt.»  CH       CH 

CioH,N  +  CSH4O3  =  CihHhNO,  +  H,0 

Nur  Chinaldin  tritt  also  dabei  mit  Phtalanhydrid  in  Wirkung. 

Zur  Darstellung  von  Eurhodinen  und  Indulinen  (Kap.  267)  ist 

salzsaures  Chinolin  in  analoger  Weise  verwendbar,  wie  a-Naphtjl- 


amin.'* 


Salzsaures  Chinolin  in  Gegenwart  von  platinirtem  Asbest  im 
trocknen  Sauerstoffstrom  zunächst  auf  160  und  schliesslich  auf  180® 
erhitzt,  giebt  ein  die  Amidgruppe  im  Phenylrest  enthaltendes 
Amido-o-Phenylchinolin.  * 

Einwirkung  des  Chlorjodadditionsproduktes  von  Chinolin  auf 
aromatische  Amine  giebt  rothe,  violette  und  blaue  Farbstoffe.* 

Kap.    232.    Ohinolinsynthesen. 

38  g  Anilin,  120  g  (mittelst  trockner  Luft  bei  160^  oder  besser 
mittelst  Vakuum)  entwässertes  Glycerin ,  24  g  Nitrobenzol  in  ge- 
räumigem Kolben  am  Kückflusskühler  mit  100  g  koncentrirter 
Schwefelsäure  mittelst  Sandbad  (Gasofen  wahrscheinlich  noch  besser) 
erhitzt,  bis  eine  gelinde  Dampfentwicklung  aufzutreten  beginnt,  setzen 
sich  unter  sehr  lebhafter  Reaktion  (wesshalb  das  Erwärmen  geeignet 
zu  unterbrechen  ist)  miteinander  um.  Lässt  die  Reaktion  nach,  so 
wird  wieder  vorsichtig  erwärmt  etc.,  bis  bei  konstantem  Erhitzen 
keine  Steigerung  der  Temperatur  mehr  zu  beobachten  ist.  Nach 
weiterem  2 — 3stündigem  Erhitzen  wird  aus  der  mit  mehrfachem 
Volum  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  unverändertes  Nitrobenzol 
mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Beim  Versetzen  mit  der  zur  Neutrali- 
sation der  Schwefelsäure  erforderlichen  Menge  Natronlauge  kommt 
das  Chinolin  zur  Abscheidung,  das  mit  Wasserdampf  übergetrieben, 
mit  Aether  aufgenommen  und  rektificirt  wird.  Ausbeute  55 — 60% 
des   angewandten   Anilins.''     Bei  diesem   sogen.  Skraup^schen  Ver- 

'  Jacobsen  und  Reimer,  Chem.  Ber.  1883.  1085. 

■'  Witt,  Chem.  Ber.  1886.  441. 

»  Weidel,  Wien.  Ber.  8.  120.    Chem.  Ber.  1887.    Ref.  326. 

*  Schering,  Chem.  Ber.  1885.     Ref.  90. 

*  Skraup,  Wien.  Ber.  1881.  2.  141. 
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fahren   veranlasst  die  Schwefelsäure  zunächst  Austritt  von  2  Mol. 
'Wasser  aus  1  Mol.  Glycerin. 

CjllH  0  H        CHOH  OHO 

CiOHlHj     =  C         +  2H2O  =  CH    +  2H2O 

CÖS ;o;H|       cH^  CH2 

Aus  dem  zunächst  entstehenden  ungesättigten  Alkohol  geht 
durch  ümlagerung  Akrole^n  hervor.  Zu  der  Doppelbindungsstelle 
desselben  addirt  sich  dann  die  Amidgruppe  des  Anilins,  während 
gleichzeitig  die  Aldehydgruppe  mit  dem  in  Orthosteilung  zur  Amid- 
gruppe des  Anilins  befindlichen  Kernkohlenstoff  in  Reaktion  tritt. 
CH      NH2  OH     NH  CH      NH 


CH      OCH  CH      CHOH  CH      CH 

+  H^0 

Unter  Einfluss  der  hohen  Temperatur  und  der  koncentrirten 
Schwefelsäure  kommt  Wasseraustritt  aus  erstgebildetem  aldolartigem 
Additionsprodukt  und  unter  Einfluss  des  Sauerstoffs  von  Nitro- 
benzol  Oxydation  von  Dihydrochinolin  zu  Chinolin  zu  Stande.  Als 
Beweis  für  das  Auftreten  des  AkroleYns  kann  betrachtet  werden, 
dass  bei  der  trocknen  Destillation  von  AkroleTfnanilin  Chinolin 
entsteht. 

Es  ist  aber  wesentlich  der  Eückhalt  an  dem  Phenylrest,  der 
dieser  bei  Pyridin  so  unbefriedigend  verlaufenden  Art  von  Syn- 
these bei  Chinolin  einen  so  verhältnissmässig  glatten  Verlauf  sichert. 
Das  Nitrobenzol  wird  zu  Azobenzol  reducirt  und  betheiligt  sich^ 
abgesehen  von  der  Abgabe  seines  Sauerstoffs,  nur  in  höchst  unter- 
geordnetem Grade  an  der  Chinolinbildung. 

25  g  Glycerin,  15  g  salzsaures  o-Amidophenol ,  7  g  o-Nitro- 
phenol,  20  g  englische  Schwefelsäure  reagiren  etwas  weniger  heftig 
miteinander.  Nach  3— 4stündigem  Kochen  wird  zuerst  vorsichtig 
mit  Natronlauge  und  schliesslich  vollends  mit  Soda  neutralisirt 
und  derart  8-Oxychinolin  in  einer  Ausbeute  von  54  ^/o  des  an- 
gewandten Amidophenols  erhalten.' 

o-Amidophenol-p-Sulfosäure  und  p-Amidophenol-o-Sulfosäure 
der  Skraup'schen  Reaktion  unterworfen,  erfahren  Abspaltung  der 
Sulfogruppe   unter  Bildung  von  8-  bezw.  6-Oxychinolin.*     ünsub- 

»  Skraup,  Wien.  Ber.  1882..  3.  536. 

*  Claus  und  Posselt,  Journ.  pr.  Cham.  18W.  41.  32. 
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stitnirte  aromatische  Amidosnlfosäare  dagegen  gestattet  Ableitung 
von  Chinolinsulfosäuren. 

46  g  Glycerin,  20  g  Nitrotoluidin  (Para-  wie  Ortho-),  ^  g  kon- 
centrirte  Schwefelsäure,  4  g  Pikrinsäure  nach  Beendigung  der  an- 
fänglichen heftigen  Reaktion  mittelst  Oelbad  noch  6  Stunden  auf 
150 — 160^  erhitzt,  bis  keine  diazotirbare  Base  mehr  wahrnehmbar 
ist,  geben  60°/o  der  Theorie  an  8-Nitro-6-Methylchinolin. *  Mög- 
lichst koncentrirte  Schwefelsäure  ist  der  Ausbeute  förderlich. 

Mit  mehr  oder  minder  gutem  Erfolg  kann  die  Skraup'sche 
Synthese  auf  alle  aromatischen  Amine  in  Anwendung  gebracht 
werden.  Verwendet  man  o-,  p-  oder  m-Amidobenzo(^äure,  so 
entstehen     Chinolincarbonsäuren;'     verwendet     man    m-Phenylen- 


diamin,   so  entsteht  Phenanthrolin 


verwendet 


man  p-Bosanilin  oder  auch  p-Leukanilin,  so  entsteht  ein  und  das- 
selbe   Trichinolinmethan."    Naphtylamine    geben   Naphtochinoline. 


7  Amidochinaldin  giebt 


GH/ 


Die  Isolirung  von  /^-Naphtochinolin  gestaltet  sich  am  ein- 
fachsten, wenn  das  Beaktionsgemisch  nach  dem  Eintragen  in 
Wasser  und  theilweisem  Neutralisiren  mit  Natronlauge  bei  Wasser- 
badtemperatur bis  zum  Auftreten  von  freier  salpetriger  Säure  mit 
Natriumnitrit  versetzt  wird.^ 

Glycerin  und  Schwefelsäure  vermögen  aber  in  vereinzeltem 
Falle  auch  aus  Nitroderivat  den  an  einen  Phenylrest  angelagerten 
Pyridinrest  zur  Entstehung  zu  bringen.     1  Thl.  trocknes  /5?-Nitro- 


*  Nölting  und  Trautmann,  Chem.  Her.  1890.  3669. 
'  Georgievics,  Wien.  Ber.  1891.  12.  304. 

»  Nölting  und  Schwarz,  Chem.  Ber.  1891.  1606. 
^  Gerdeisen,  Chem.  Ber.  1889.  253. 

*  Bamberger  und  Müller,  Chem.  Ber.  1891.  2643. 
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alizarin,  5  Thle.  wasserfreies  Glycerin,  5  Thle.  konc.  Schwefelsäure 
bei  200°  (100**  sollen  aber  auch  schon  genügen)  digerirt,  geben 
sogen.  Alizarinblau. 

C,4H-N0204  +  C3H8O3  =  C,7HeN04  +  ^HaO  +  20 
Der  Sauerstoff  giebt  dabei  Anlass  zur  Bildung  brauner  Neben- 
produkte.    Alizarinblau   mit   Zinkstaub    destillirt,    giebt   Anthra- 
chinolin.     Nach  anderen  Angaben^  hat  Alizarinblau  allerdings  die 

Konstitution  C6H4qqC6H(OH)2N  :  CHCH :  Ca^. 

Statt  nun  ungesättigten  Aldehyd  aus  Glycerin  zur  Entstehung 
zu  bringen  unter  Umständen,  welche  gleichzeitig  der  Wechsel- 
wirkung mit  aromatischen  Amidosäuren  zuträglich  sind,  können 
auch  gesättigte  Aldehyde  in  Arbeit  genommen  werden,  unter  Um- 
ständen ,  unter  denen  sich  dieselben  zu  ungesättigtem  Aldehyd 
kondensiren  und  gleichzeitig  auch  noch  die  Chinolinkondensation 
mit  Anilin  eingehen.  Nur  Aldehyde  von  der  allgemeinen  Formel 
BCH2CHO  sind  aber  dieser  Art  der  Kondensation  fähig  (S.  129). 
1 V2  Thle.  Paraldehyd,  1  Tbl.  Anilin,  2  Thle.  roher  Salzsäure  z.  B. 
mehrere  Stunden  mittelst  Wasserbad  erhitzt,  geben  vorzügliche 
Ausbeute  an  Chinaldin.^ 

2CH3CHO  =  CH3CH :  CHCHO  +  H2O 

NH^  N 


CHCH3        f       Y       ICCH3 
+  =  +H,0+2H 

OCH  CH 

Der  Wasserstoff  giebt  allerdings  Anlass  zur  Bildung  von 
Hydroderivaten ,  ohne  aber  die  Ausbeute  ernstlich  zu  gefährden. 
Ausserdem  treten  auch  noch  Anhydramine  (S.  464)  auf.  Derart 
lässt  sich  eine  ganze  Reihe  orthometasubstituirter  Ohinoline  ab- 
leiten, wie  sie  beifolgend  nebst  den  Zwischenprodukten  der  Alde- 
hyde übersichtlich  zusammengestellt  sind. 

N 


'      ^  OHCCCH3  .       JCCH3 

CH 

Propionaldehyd  Aethylmetbylakrolem        o-Aetbyl-m-Hethylohinolin 

'  Orth,  Chem.  Ber.  1892.    Ref.  701. 
2  Döbner  und  Miller,  Chem.  Ber.  1883.  2465. 
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C2H5CH2CHO 


Nonnalbntylaldehyd 


C^H-yCH^CHO 


Isovaleraldehyd 


CjHnCHjCHO 


CHC3H; 

II 
OHCCC2H3 

Propylä  thylakrolein 

II 
OHCCC3H- 

Bntylpropylakrolein 


CHCßH|3 

II 

OHCCCjH,! 


ICC4H9 
IcCaH; 


Oenanthaldehyd 


CH 

O'Propylm-Aethylchinolin 

N 

/\ 

CH 

o-Batyl-m-PropylchinoIin 

N 
CH 

o-Hexyl-m-Amylchinolin 


iCCH 


6"  13 


CHCßHj 
OHCCH 


Phenylakrolei'n 
(Zimmtaldehyd) 


ICC6H5 

Ich 


Hexylamylakrolein 
Auch  direkte  Verwendung  ungesättigter  Aldehyde  ist  statthaft.* 

N 

giebt       CftH4 

\/ 

CH 

o-Phenylchinolin 

20  g  p-Bosanilin,  200  g  koncentrirte  Salzsäure,  100  g  Paraldehyd 
8  Stunden  mittelst  Wasserbad  erhitzt,  mit  Wasser  auf  4  Liter 
verdünnt,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  nunmehr  mit  ge- 
sättigter wässriger  Lösung  von  schwefliger  Säure  versetzt,  wobei 
der  ausfallende  Schwefel  harzartige  Verunreinigungen  mit  sich 
reisst,  gestatten  nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieses  Reinigungs- 
verfahrens die  Isolirung  von  ChinaldylbidihjdrochinaldylcarbinoL 
das  nach  der  Beseitigung  der  schwefligen  Säure  durch  Aufkochen 
mit  Ammoniak  ausgefällt  wird.'  In  diesem  Fall  wirft  sich  also 
die  Wirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  eigentliche  Produkt. 

Koncentrirte  Schwefelsäure  an  Stelle  von  Salzsäure  verwendet, 
giebt  bei  dieser  Art  von  Synthese  schlechtere  Ausbeute. 

'  Döbner  und  Miller,  Chem.  Ber.  1884.  1721. 
^  Miller  imd  Plöchl,  Chem.  Ber.  1891.  1703. 
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Unter  obwaltenden  Umständen  Aldehyd  liefernde  Verbindungen, 
wie  Glycol,  Milchsäure,  Brenztraubensäure  gestatten  nach  Skraup- 
schem  wie  Döbner-Miller^schem  Verfahren  ebenfalls  die  Ableitung 
von  Chinolinderivat. 

m-Amidotoluol  sowie  m-Amidobenzo6säure  mit  Acetaldehyd 
nach  Döbner-Miller'schem  Verfahren  kondensirt,  geben  beide  7-sub- 
stituirtes  Chinaldin.  Das  Skraup'sche  Verfahren  dagegen  liefert  nur 
bei  m-Amidotoluol  übereinstimmendes  Resultat  mit  dem  Döbner- 
Miller'schen  Verfahren,  giebt  aber  bei  m-Amidobenzo€säure  fast 
ausschliesslich  5-substituirtes  Chinaldin. '  Der  Anschluss  der  Aldehyd- 
gruppe an  den  Benzolkern  kann  sich  also  je  nach  Umständen  bald 
an  der  einen,  bald  an  der  anderen  Orthostelle  zur  Amidgruppe 
vollziehen. 

Ebenso  wie  Aldehydcarbonyl  ist  auch  Ketoncarbonyl  zum  An- 
schluss an  den  aromatischen  Kern  befähigt,  und  da  unt-er  Einfluss 
der  koncentrirten  Salzsäure  Aldebgrd  mit  Eeton  sich  zu  ungesättigtem 
Keton  vereinigt,  so  vermag  auch  das  Gemisch  eines  Aldehyds  und 
eines  Ketons  Chinolinderivat  zu  erzeugen.  Gemisch  von  Acet- 
aldehyd und  Aceton  giebt  dementsprechend  nach  dem  Döbner- 
Miller'schen  Verfahren  o-p-Dimethylchinolin ,  Gemisch  von  Acet- 
aldehyd und  Acetophenon  giebt  o-Methyl-p-Phenylchinolin. 

Noch  leichter,  als  mittelst  Anilin  und  Aldehyd  gestalten  sich 
die  Chinolinsynthesen,  wenn  die  Amidgruppe  und  die  Aldehydgruppe 
gleichzeitig  in  Orthosteilung  im  Benzol  enthalten  sind.  Gemisch 
von  o-Amidobenzaldehyd  und  einem  Aldehyd  oder  Keton  z.  B.  mit 
einigen  Tropfen  Natronlauge  versetzt,  giebt  Chinolin  bezw.  Chinolin- 
derivat.' 

N 

„„         COR  ^\cE 

CH 

R  und  R'  bedeuten  dabei  Wasserstoff  oder  Alkyl.  Acet- 
aldehyd giebt  derart  Chinolin,  Aceton  giebt  Chinaldin,  Acetophenon 
giebt  o-Phenylchinolin,  Phenylacetaldehyd  giebt  m-Pheny Ichin olin, 
Acetessigester  giebt  o-Methylchinolin,  m-Carbonsäureester  oder  aber 
o-Oxychinolin   m-Methylketon,  je   nachdem   die   Kondensation    in 

»  Rist,  Chem.  Her.  1890.  3487. 

*  Friedländer  und  Göhring,  Chem.  Ber.  1883.  1833. 
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wässriger  Lösung  mittelst  Alkali  (Esterbildting)   oder  ohne  Alkali 

und  ohne  Löstingsmittel  durch  direktes  Erwärmen  bewerkstelligt 

wird  (Oxyketonbildung). 

N 


3 


CCH 

+  2H2O 
CCO2C2H5 


NH.  OCCH3 

H.2CCO2C2H5  V       Jr 

CH 

N 

^„         CO2C2H5  ^\cOH 

^"^       CH2COCH3  V      JcCOCHg  ^    ^   ß    ^     - 


CH 
Im  ersteren  Fall  tritt  also  Ketoncarbonyl,  im  zweiten  Carboxyl- 
carbonyl  mit  der  Amidgruppe  in  Reaktion.  Als  Zwischenprodukte  sind 
hiebei  die  aldolartigen  Additionsprodukte  der  Aldehyde  bezw.  Ketone 
zu  der  Aldehydgruppe  und  die  durch  Wasseraustritt  aus  diesen 
sich  ableitenden  ungesättigten  Verbindungen  anzunehmen.  Dem- 
entsprechend giebt  z.  B.  auch  das  mittelst  o-Nitrobenzaldehyd  und 

NO. 
Aceton   erhältliche  o-Nitrobenzylidenaceton  CßN4r)H^- CHCOCH  ^^^ 

der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  Chinaldin.' 

NO- 
Reduktion  des  o-Nitrozimmtsäureesters  ^^kc^'^.c^'qo.cs  CoH-  ^^* 

Schwefelammon  giebt  Carbostyril  und  ein  mit  diesem  sehr  über- 
einstimmendes Oxycarbostyril,  das  jedoch  durch  Kohlensäure  nicht 
aus  alkalischer  Lösung  gefällt  wird. 

Einwirkung  von  Salzsäure  in  der  Kälte  auf  eine  mit  Zink- 
blechstücken versetzte  absolut  alkoholische  Lösung  von  o-Nitro- 
benzoylmalonsäureester  giebt  o-Aethoxy-p-Oxychinolin-m-Carbon- 
säureester. '^  Reduktion  des  Nitroesters  mit  granulirtem  Zinn  und 
alkoholisch-wässriger  Salzsäure  giebt  80°/o  Ausbeute  an  o-p-Dioxy- 
chinolin  neben  etwas  o-Aethoxy-p-Oxychinolin. 

Ebenso  wie  o-Amidobenzaldehyd  gestatten  auch  o-Amidoaceto- 
phenone  Verwerthung  für  Chinolinsynthesen.  Gemisch  von  o-Amido- 
acetophenon  und  Acetophenon  z.  B.  in  verdünntem  Alkohol  gelöst, 
und   nach    Zusatz    einiger   Cubikcentimeter    10**/oiger  Natronlauge 

*  Friedländer  und  Ostermaier,  Chem.  Ber.  1881.  1917. 
2  Bischoff,  Chem.  Ber.  1889.  386. 
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unter  häufigem  Umschütteln   einige  Stunden   mittelst  Wasserbad 
erwärmt,  giebt  o-Phenyl-p-Methylchinolin  (Flavolin).* 


NHa 
COCH= 


OCCeHj 


+      I 


CH 


caH 


fi"8 


3 


CH 


+  2H20 


\/\y 

CCH3 

Letzteres  ist  die  Grundsubstanz  des  als  Flavanilin  bezeichneten 
gelben  Farbstoffs,  welcher  in  der  p-Stellung  zur  Phenylbindungs- 
stelle  des  Flavolins  noch  eine  Amidgruppe  enthält,  und  durch  Er- 
hitzen von  Acetanilid  mit  Chlorzink  dargestellt  wird. 

2CftH9NO  =  C16H12NNH.2  +  2H2O 

Aethylacetanilid  mit  seinem  gleichen  Gewicht  Chlorzink  auf 
etwa  220°  erhitzt,  giebt  Chinaldin,  wobei  zunächst  o-  und  p-Aethyl- 
amidoacetophenon  entsteht,  von  denen  das  Orthoderivat  in  Chinaldin 
übergeht,  während  p-Derivat  sich  als  solches  erhält.^ 

NH  N 


COCH3 
CH3 


CCH 


CHo 


3 


+  H2O  +  2H 


Methylacetanilid  giebt  Chinolin.^ 

Bringt  man  von  /^-Diketon  zunächst  die  eine  Carbonylgruppe 
mit  der  Amidgruppe  von  Anilin  in  Wechselwirkung  und  behandelt 
dann  mit  koncentrirter  Schwefelsäure,  so  entsteht  ebenfalls  Chinolin- 
derivat. 


N 


/\'/\. 


CH 


CCH3 
CH, 


CCH 


3 


+   H2O 


/ 

oc 

Benzoylaceton  giebt  derart  p-Phenylchinaldin,*  Acetylaceton 
giebt  p-Methylchinaldin.* 

*  0.  Fischer,  Chem.  Ber.  1886.  1038. 

2  Pictet  und  Bunzl,  Chem.  Ber.  1889.  1847. 
»  Pictet  und  Fert,  Chem.  Ber.  1890.  1903. 
^  Beyer,  Chem.  Ber.  1887.  1767. 

*  Combes,  Bull.  soc.  chim.  49.  89.    Chem.  Ber.  1889.    Ref.  573. 
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1  (CH3),  2,4-Toluylendiamin  mit  2  Mol.  Acetylaceton  auf  100» 
erhitzt,  und  hierauf  mit  Schwefelsäure  behandelt,  giebt  2,  4,  5  (NHj), 
8- Amidotrimethjlchinolin . 

Aeqaivalente  Mengen  Acetessigester  und  Anilin  2  Tage  sich 
selbst   überlassen   oder  kürzere  Zeit  mittelst  Wasserbad   erwärmt, 

geben  eine  als  /y-Phenylimidobuttersäureester       ^  •  •     '     ^         oder 

NCßHj 

als  /5^-Phenylamidocrotonsäureester       \;^^  tj   ^  ^   "*  aufzufassende 

NHCßHj 

Anhydroverbindung  (S.  468),  welche  bei  raschem  und  kurzem  Er- 
hitzen auf  240— 250<>  40'>/o  der  Theorie  an  p-Oxychinaldin  liefert,' 

N  N 

OCOC^Hj  COH 

Methylanilin,  das  mit  Acetessigester  Säureanilid  liefert,  ist 
dieser  Art  der  Kondensation  nicht  f^hig. 

Aequivalente  Mengen  Acetessigester  und  Anilin  ca.  4  Stunden 
im  Rohr  auf  150 — 160**  erhitzt,  geben  ausschliesslich  Säureanilid, 
nemlich  Acetessiganilid ,  das  bei  mehrstündiger  Einwirkung  Ton 
koncentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  oder  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  mit  30<*/oiger  Salzsäure  auf  120«  glatt  o-Oxy-p-Methyl- 
chinolin  liefert.'^  Das  Acetessiganilid  ist  hiebei  in  seiner  Pseudo- 
form  wirkend  anzunehmen. 

N  N 

CßH^  =C«H4  4-H2O 

OCCH3  CCH3 

Methylacetessiganilid  giebt  bei  gleichem  Verfahren  m-p-Di- 
methylcarbostyril. '  Benzoylessiganilid  jedoch  giebt  nicht  p-Phenyl- 
carbostyril,  sondern  o-Phenyl-p-Oxychinolin.  Unter  Einfluss  der 
koncentrirten  Schwefelsäure   muss  hier   also  Verseifung  zu  Anilin 


»  Conrad  und  Limpach,  Chem.  Ber.  1888.     1968. 

«  Knorr,  Chem.  Ber.  1884.  541. 

»  Knorr,  Lieb.  Ann.  245.  357.    Chem.  Ber.  1888.    Ref.  628. 
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und   Benzoylessigsäure  und  Anschluss  des  Carboxylcarbonyls  der 
letzteren  an  den  Phenylrest  stattgefunden  haben. 

N 

CeHgNH,+     I  =C,B,        \  +2H,0 

GH.,  \/^^ 

OCOH  C 

OH 

Das  Resultat  dieser  Benzojlessigestersynthese  entspricht  also 
der  ersteren  Art  der  Acetessigestersynthese.  üeber  weitere  analoge 
Synthesen  vergl.  die  Literatur.* 

Das  beim  Erhitzen  von  o-Amidobenzaldehyd  mit  wenig  über- 
schüssiger Malonsäure  (nicht  Malonsäureester)  zunächst  entstehende 

N 

^COH 
Säureanilid  CßH4  verwandelt  sich  sofort  in  m-Carbostyril- 

\.      'CH2CO2H  N 

CHO  /"^.COH 

carbonsäure.  Malonanilidsäure  CßHs  mit    Phosphorpenta- 

JCH.^  N 

OCOH  ^\cCl 

Chlorid  behandelt,  giebt  o-Chlor-p-Oxychinolin*  CßH4 

'CH 


COH 
Es  liefern  ferner  alle  Aldehyde,  wenn  sie  in  alkoholischer  Lösung 
ca.  4  Stunden  mittelst  Wasserbad  mit  äquivalenten  Mengen  Brenz- 
traubensäure  und  Anilin  erhitzt  werden,   orthoalkylirte  Chinolin- 
p-Garbonsäuren  (o- Alkylcinchoninsäuren). " 

N 

RGHO  +  GH3GOGO2H  +  GßHjNHi  =  C6H4        |     +  2  H^O  +  2  H 

\/' 

GGO.2H 
Acetaldehyd   und   Brenztraubensäure   geben  z.   B.  die  o-Me- 
thyl-p-Ghinolincarbonsäure.     Lösung   von    1   Mol.   Zimmtaldehyd, 

'  Knorr,  Chem.  Ber.  1884.  543. 

'  Rügheimer,  Chem.  Ber.  1885.  2976. 

'  Döbner,  Chem.  Ber.  1887,  278. 
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1  Mol.  Brenztraubensäure  in  absolutem  Alkohol  ionerbalb  drca 
15  Minaten  allmählig  mit  alkoholischer  Lösung  von  1  MoL  Aniliii 
versetzt  und  4 — 5  Stunden  am  Rückfiusskühler  gekocht,  giebt 
a-Cinnamenjlcinchonins&ure.  *  In  andern  Fällen  wird  b^  dieser 
Art  von  Synthese  in  ätherischer  Lösung  und  in  der  Kälte  ge- 
arbeitet.* 

üeber  das  Auftreten  von  Chinolin  im  Theer  vergl.  Seite  667. 


Kap.  233.    Reinigung  von  Chinolinderivaten. 

Zur  Reinigung  von  Chinolinderivaten  finden,  wie  Seite  669 
erwähnt,  sehr  häufig  die  Quecksilberchloriddoppelsalze  Verwen- 
düng.  Auch  die  meist  gut  krjstallisirenden  Halogenammonium- 
Verbindungen  dürften  ab  und  zu  geeignet  sein.  Bei  Hjdrochino- 
linen^,  welche  mit  Quecksilberchlorid  keine  Doppelverbindungen 
geben,  empfehlen  sich  die  Nitrosamine  oder  auch  die  Acetjl-  und 
Benzoylderivate.  Letztere  werden  geeignet  durch  Schütteln  wfiss- 
riger  Lösungen  mit  Natronlauge  und  Benzojlchlorid  dargestellt 
(S.  257). 

Ton  verunreinigendem  Anilin  kann  Chinolin  oder  kann  halogen- 
substituirtes  Chinolin  durch  Kochen  mit  Chromsäure  befreit  werden. 


Kap.  234.    Isochinolin. 

Analog  wie  aus  Malonanilidsäure  mittelst  Phosphorpentachlorid 
zunächst  CgH«;NCCl>CH2C02H  und  aus  dieser  Säure  Chinolin  entsteht, 
giebt  Hippursäure   zunächst  das  Imidchlorid   C^HsCCl :  NCH2OO2H 

Wl 

und    dieses   giebt  dann  Isochinolinderivat '  CgH^ 

N^yCHCl 

CO 

>  Döbner  und  Feten«,  Cheui.  Ber.  1889.  80Ö7. 
-  Döbner.  Chem.  Ber.  1890.  liol. 

*  Rügbeimer,   Chem.   Ber.  1886.  1172:   vergl.   aach  Hoogwerf  und 
van  Dorp,  Chem.  Ber.  1885.     Ref.  3S4. 
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CO 

Homo-o-Phtalimid  C6H4  ,  das  sich  beim  Erhitzen  von 

CH2 

homo-0-phtalsaurem   Ammoniak  bildet,   ist  gelbst  schon  ein   Iso- 
chinolinderivat  and  giebt  beim  Erhitzen  mit  Phosphoroxychlorid 

CCl 

auf  150— 170 <>  DichlorisochinoUn  CgHi 

CH 
Bei  Wasserbadtemperatur  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt, 
oder  mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  auf  150— 170®  erhitzt 

CH 

geht   dieses    Dichlorisochinolin   in   Chlorisochinolin  C6H4 

V    y'cCCl 

CH 
über.     Bei  einer  Temperatur  von  200°  dagegen  entsteht  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  Isochinolin.^    Geeigneter  als  Jod- 
wasserstoffsäure  und   Phosphor   soll   übrigens  Jodwasserstoffsäure 
allein  sein. 

Benzylidenäthylamin  durch  eine  mit  Bimssteinstücken  gefüllte, 
auf  dunkle  Bothgluth  erhitzte  eiserne  Bohre  geleitet,  giebt  ziem- 
lich gute  Ausbeute  an  Isochinolin,  das  durch  ümkrystallisiren  seines 
Chlorhydrats  aus  absolutem  Alkohol,  bis  dasselbe  den  richtigen 
Schmelzpunkt  206°  zeigt,  gereinigt  wird.^ 

CH  CH 


A/\n      /\/\ 


N 

+  4H 
CH^      '\      /'\      /'CH 


CH3 


'  Gabriel,  Chem.  Ber.  1886.  2357. 

•  Pictet  und  PopoTici,  Chem.  Ber.  1892.  733. 


•  » 


%fcf-  JJ:«4.     Ij»;<2z» 


•  I  • 


4        » 


CH 

irr^^n.    Irjt  FiLi^rkrii.  =iit  Silx&A"ir?  SaIi  xa  bildet,  winf 
"il^  Aii.t.:-    t-zz.  2  3r:i:iitcn«:  r.: -bt  'i-^ieirtriihtirt.- 

7-?Til::'*iare  L.r'-^r.  etw^  7-  «i-i-er  ^-Sol: zsiiire- '    Beide  li^em  bräc 

y itr >:eriTitr.  Am-ii-i-rriTAr^e.  Eilifi:r::Ä:i.r:vn:ii2:TwbindTii:««: 
et:.  *::: i  e'-e-n-j«:.  wir  t  e.  '.liii:  üü   rTkAnnt- 

Iz:  r  hen  LTiii:  lin  io^  Th-rer  Ljt  Is-xhi:: :  lis  nur  in  jerirgec 
Mer-&*-n  enthalt^rc .  iiÄe-^reii  erihilt  di^  'I^-iTin:  einige  Isociimolm- 
drriTAte  »PafaTerii:*  und  X irkc tin ' » .  und  au:h  das  im  folgenden 
Kap:t<^I  erwähnte PhenAnthriüi:  ist  ein  IschinolinderiTat.  Hjdrmstin 
und  B^r'-erin  *ind  F^erivate  d^es  Trt r^h vdr*:- i^xhin o'. ins. 

"  Rimh^rj-r  ^d  K:t*./n^::.  ChrTa.  B-r.  IKW».  -Vi  1142.  Sacke. 
ili.i.  U-**J. 

-  Eiinger  und  B-issinir.  Joum.  j.rit:.  tb-rsi.  1891.  43.  191. 

•  Cao«  ^.J  R^j-.  Jv^m.  pr   Cn^m.  1892.  45.  242. 

*  Kra:i**,  W:>n.  B-r.  11.  :>5'X     Cnem.  Ber.  189<>.     Bcf.  ^53. 

^  R.  -r.  IJ-^'-..  kniL.  254.  :v4.  ;^..^.     «rem-  Ber.  1890.    Bcf.  19. 
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CH     N 


CH 


Das  Akridin  hat  die  KoDstitntion 


H( 


HC 


y\v\s/\cH 


CH 


\/c\/c\/ 

CH      CH      CH 
Es  steht  also  zum  Chinolin  in  derselben  Beziehung,  wie  Anthracen 
zttm  Naphtalin.    Dasselbe  findet  sich  in  den  hochsiedenden  Theilen 
des  Stein  kohlentheers. 

Verschmelzen  von  Benzoesäure  mit  Diphenylamin  und  Chlor- 
zink liefert  Phenylakridin.  Valeriansäure  an  Stelle  von  Benzoe- 
säure giebt  Butylakridin ,  Phtalsäure  giebt  Akridinbenzo^säure. 
5  g  Diphenyl-m-Phenylendiamin ,  10  g  Chlorzink,  5  g  90°/oige 
Ameisensäure  4—5  Stunden  auf  250*  erhitzt,  geben  Anilido- 
akridin.' 

Charakteristisch  für  Akridin  ist  die  scharfe  Wirkung  seiner 
Dämpfe  auf  die  empfindlicheren  Theile  der  Haut.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Permanganat  liefert  es  Chinolindicarbonsäure.^ 

Das  dem  Phenanthren  an  die  Seite  zu  stellende  Phenanthridin 
NH:CH 


C6H4 


CgH4,  das   als   Isochinolinderivat  zu  betrachten 


ist,   entsteht  aus  o-Amidophenyl-o-Benzo6säure,  oder  beim  Durch- 
leiten der  Dämpfe   von  Benzylidenanilin   durch  glühende  Röhren.' 


Pyrrol  und  seine  Derivate. 

Kap.  236. 


Das  Pyrrol  hat  die  Konstitution 


HC 
HC 


NH 


o 
4 


2 

3i 


CH 


CH 


=  C4H3N.     Es 


^  Besthorn  und  Curtmann,  Chem.  Ber.  1891.  2042. 
»  Bemthsen  und  Bender,  Chem.  Ber.  1883.  1803. 
^  Pictet  und  Ankersmit,  A.  Genf.  24.  598.     Centralbl.  1891.  I.  362. 
Lieb.  Ann.  1891.  266.  138. 
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kjt'.äti.lit  also  aus  einem  fonfgliedrigen  0 — N-Ring,  der  abgesehen  Yon 
dem  am  Stickstoff  sitzenden  Wasserstoff,  nur  zwei  verschiedene 
Mouoderivate  ermöglicht,  welche  durch  die  Bezeichnung  Ortho-  oder 
Meta-  unterschieden  werden  können. 

Pyrrol  selbst  ist  eine  bei  126**,  also  etwas  höher  als  Pyridin 
(116^)  siedende,  chloroformartig,  hinterher  etwas  beissend  riechende 
FltUsigkeit,  welche  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien  anlöslich, 
in  Säuren  langsam  löslich  ist. 

Wie  schon  in  dieser  ünlöslichkeit  in  Wasser  im  Vergleich  zu 
der  leichten  Löslichkeit  des  Pyridins  zum  Ausdruck  kommt,  ist 
der  Charakter  des  Pyrrols  ein  von  dem  des  Pyridins  sehr  ver- 
schiedener. Es  besitzt  trotz  dem  Vorhandensein  einer  Imidgruppe 
und  trotz  seines  höheren  Wasserstoffgehaltes  &st  gar  keine  basischen, 
besitzt  viel  eher  schwach  saure,  phenolartige  Eigenschaften,  welche 
offenbar  unter  dem  Einfluss  der  beiden  der  Imidgruppe  benach- 
barten Doppelbindungen  zu  Stande  kommen.  Nur  durch  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  ätherische  Pyrrollösung  lässt  sich  salzsaures 
Salz  erhalten. 

Charakteristisch  für  Pyrrol  and  seine  Derivate  ist  namentlich 
auch  seine  im  Vergleich  zu  Pyridin  und  Chinolin  geringe  Be- 
ständigkeit. Schon  beim  Stehen  an  der  Luft  flü-bt  es  sich  all- 
mählig  gelb  und  schliesslich  dunkelbraun.  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  veranlasst  sofortige  Spaltung  in  Ammoniak  and 
sogen.  Pyrrolroth. 

3  C^HjN  +  H.,0  =  Ci^H^N^O  -\-  NH3 

Koncentrirte  Salzsäure  wirkt  stark  verharzend.' 

Die  direkte  Einfuhrung  von  Halogen,  sowie  von  Sulfo-  und  Nitro- 
gruppen,  bei  welcher  darchw^  Säure  in  Betracht  kommt,  ist 
durch  diese  Empfindlichkeit  vollständig  in  Frage  gestellt. 

Mit  Kalihydrat,  nicht  aber  mit  Natriumhydrat,  verbindet  sich 
Pyrrol  bei  längerem  Kochen,  vermag  also  analog  den  Säureamiden 
und  Phenolen  Säurecharakter  zu  bethätigen.  Geeigneter  wird 
übrigens  Pyrrolkalium  durch  Behandeln  mit  metallischem  Kalium, 
wobei  schon  in  der  Kälte  lebhafte  Wasserstoffentwicklung  statt- 
findet, darge(?tellt.  Metallisches  Natrium  wirkt  erst  beim  Erhitzen 
in  geschk^ssenen  Ciefiiss^n  auf  höhere  Temperatur  in  gleicher 
Weise  ein. 

Die  Doppelverbindungen  des  Pyrrols  mit  MetaUchioriden  (HgCl  i, 
OdOU\   wie  sie  beim  Versetzen   alkohoiisoher  Pyrrollösungen   mit 

*  IVntt$t*\lt  und  Zimmerruann.  Cheai.  Ber.  1888.  147S. 
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MetallcLlorid  entstehen,  entsprechen  den  diesbezüglichen  Verbin- 
dungen des  Pyridins  und  des  Ghinolins. 

Ein  mit  Lösungen  von  Pyrrol  oder  von  Pyrrolderivaten  be- 
feuchteter Fichtenspahn  färbt  sich  beim  Kochen  mit  etwas  ver- 
dünnter Schwefelsäure  intensiv  roth.  Man  kann  auch  zunächst  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  und  nunmehr  erst  mit 
Pyrrollösung  befeuchten. 

Mit  einem  Körnchen  Isatin  und  etwas  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt,  geben  Pyrrolderivate  (wie  auch  Thiophen-  und 
Furfaranderivate)  intensive  und  zwar  blaue  Färbungen.' 

Kap.  237.    Acetylderivate  des  Pyrrols. 

Charakteristisch  für  Pyrrol  ist  namentlich  sein  Verhalten  gegen 
Acetylchlorid  und  Acetanhydrid.  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
PyrrolkaKum  sowohl,  wie  auf  Behandlung  von  Pyrrol  mit  Acet- 
anhydrid giebt  einerseits  ein  am  Stickstoff,  andererseits  ein  am 
Kohlenstoff,  und  zwar  wahrscheilich  in  der  Orthosteilung  zum  Stick- 
stoff acetylirtes  Pyrrol.  Es  wird  dadurch  nahegelegt,  dass  schon 
im  Pyrrolkalium  das  Kalium  zum  Theil  an  Stickstoff,  zum  Theil 
an  Kohlenstoff  gebunden  sich  befindet,  dass  also  sowohl  Imid-  wie 
Methinwasserstoff  annähernd  ähnliche  Beaktionsfähigkeit  zu  be- 
thätigen  vermögen. 

Sechsstündiges  Kochen  von  50  g  Pyrrol,  300  g  Acetanhydrid,  60  g 
Natriumacetat  giebt  in  überwiegender  Menge  2-Acetylpyrrol  (Pyrryl- 
methylketon).'^  Durch  seine  Nichtfltichtigkeit  mit  Wasserdämpfen 
und  durch  seine  Löslichkeit  in  Wasser  lässt  sich  dasselbe  von  dem 
in  Wasser  unlöslichen  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  l-Acetyl- 
pyrrol  trennen.'  Die  sauren  Eigenschaften  der  Imidgruppe  werden 
durch  die  in  Orthosteilung  befindliche  Acetylgruppe  derart  ver- 
stärkt, dass  o-Acetylpyrrol  z.  B.  Silbersalz  (C4H3NAgOG2H3)  zu 
bilden  vermag. 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  2-Acetylpyrrol ,  wie  auch 
von  1-Acetylpyrrol  mit  3-4  Thln.  Acetanhydrid  auf  230—250« 
entsteht  ein  und  dasselbe  Diacetylpyrrol,  das  beide  Acetylgruppen 
an   Kohlenstoff  gebunden    enthält.      Bei  Vorhandensein    einer  an 

»  Y.  Meyer,  Chem.  Her.  1883.  2974. 
2  Ciamician  und  Dennstedt,  Chem.  Ber.  1883.  2348. 
*  Ciamician  und  Silber    Chem.  Ber.  1885.  881.    Vergl.  auch  Denn- 
stedt, Chem.  Ber.  1890.  2564. 
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Koblenstoff  gebundenen  Acetylgruppe  scheint  also  ImidwasserstoS 
überhaupt  nicht  mehr  durch  Acetyl  ersetzbar  zu  sein,  und  selbst  eine 
iim  Stickstoff  sitzende  Acetylgruppe  wandert  unter  obwaltenden 
Umständen  an  Kohlenstoff.  Direkt  aus  Pyrrol  erhält  man  dieses 
Diacetylpyrrol  durch  vierstündiges  Erhitzen  mit  der  lOfachen  Menge 
Acetanhydrid  auf  240— 250^ 

o-Pyrrolcarbonsäuremethylester  mit  überschüssigem  Acetan- 
hydrid 6  Stunden  auf  250—260^  erhitzt,  erföhrt  ebenfalls  Ersatz 
von  Methinwasserstoff  durch  Acetyl. 

Durch  Behandeln  von  90  g  Pyrrol  mit  Chlorkohlenoxyd  konn- 

Nf  TT 
ten  15  Thle.  des  Stickstoffproduktes  CO^^^g^   und  2,5   Thle.  des 

Kohlenstoffproduktes  ^^X^g^^jj   erhalten  werden,  ein  weiterer  Be- 

weis  für  die  gleich werthige  Vertretbarkeit  von  Tmid-  und  Methin- 
wasserstoff im  Pyrrol. 

Kap.  238.    Hydroderivate  des  Pyrrols. 

Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  behandelt,  giebt  Pyrrol  Dihydro- 
pyrrol  C4H7N,  das  sogen.  Pyrrolin.  Dieses  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  Phosphor  auf  250*  erhitzt,  giebt  Tetrahydropyrrol  C4H9N,  das 
sogen.  Pyrrolidin. 

Zur  Addition  von  Wasserstoff  geeignet  ist  auch  Behandlung 
in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  mit  metallischem  Natrium. 

NH 

or/^\cH 

Triphenylpyrrolon  z.  B.  giebt  derart  Di- 

(C6Hg)2C CCßHg 


hydropyrrolon,  also  vollgesättigtes  Derivat.' 

Das  ursprünglich  schwach  saure  Pyrrol  erfährt  mit  der  Ad- 
dition von  Wasserstoff  eine  vollständige  Aenderung  seines  Charakters. 
Sowohl  Pyrrolin  als  auch  Pyrrolidin  besitzen  piperidinähnlicben 
Geruch,  bräunen  Lackmus,  ziehen  Kohlensäure  an,  sind  mit  Wasser 
mischbar,  geben  mit  Halogenalkyl  Ammoniumverbindung  und  mit 
salpetriger  Säure  Nitrosoderivat. 

*  Japp  und  Klingemann,  Chem.  See.  1890.  I.  662.  Chem.  Ber. 
1890.    Ref.  638. 
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2  g  2-Acetylpyrrol  in  250  ccm  Wasser  gelöst  und  mit  dampf- 
förmigem Brom  behandelt,  geben  einen  weissen,  voluminösen,  aus 
Nadeln  bestehenden  Niederschlag  von  Tribrom-2-Acetylpyrrol,  das 
bei  erschöpfender  Bromirung  schliesslich  in  Pentabromprodukt 
übergeht. 

Chlor  lässt  sich  nur  in  alkalischer  Lösung,  also  in  Form  von 
unterchloriger  Säure  mit  Erfolg  auf  Pyrrol  zur  Wirkung  bringen, 
^ebt  aber  auch  in  dieser  Form  leicht  Anlass  zu  tiefergreifender 
Zersetzung. 

Schütteln  von  Pyrrol  mit  kalter  wässriger  Lösung  von  unter- 
chlorigsaurem  Natrium  giebt  ausser  Tetrachlorpyrrol  auch  Am- 
moniak, Dichlormaleünsäure  und  Dichloressigsäure. 

NH 


0 


Succinimid 


HoC 


CO 
CH, 


mit  Chlor  behandelt,  giebt  Dichlor- 


NH 


malelnimid 


OC 


CIC 


CO 

CCl 


welches    eine    ganze   Reihe    ähnlicher 

CIC CCl 

Derivate,  wie  das  Chloranil  Oc/  .CO  aufzuweisen  hat.* 

CIC  ""^CCl 
Behandlung  von  Dichlormale*fnimid  mit  Phosphorpen tachlorid 
giebt  Perchlorid  C4CI7N,  und  dieses  beim  Behandeln  mit  Zink  und 
Essigsäure  Tetrachlorpyrrol.  Beim  Digeriren  des  letzteren  in  al- 
koholischer Lösung  mit  Jodkalium  geht  dasselbe  in  Tetrajodpyrrol 
über.^ 

Unterbromigsaures  Natrium  giebt  kein  Tetrabrompyrrol,  son- 

NH 

/\ 


dem  Dibrommalelnimid 


OC 


BrC= 


.CO 


ICBr 


und  wenig  Dibrommaletn- 


>  Ciamician  und  Silber,  Cham.  Her.  1889.  2496. 
»  Ciamician  und  Süber,  Cham.  Her.  1886.  3027. 
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säure.  Dibrommaleüiimid  entsteht  aber  mit  Vorliebe  bei  der  Oxy- 
dation gebromter  Pyrrolderivate  mittelst  Salpetersäure.* 

Durch  Jod  in  Gegenwart  von  Alkalien  wird  Pyrrol  ausschliess- 
lich in  Tetrajodpyrrol,  sogen.  Jodol,  verwandelt,  *  das  als  Antiseptikum 
bei  der  Wundbehandlung  eine  ähnliche  Rolle  wie  Jodoform  spielt, 
C4H4NH+  8  J  +  4K0H  =  C4J4NH  -f-  4KJ  +  4Kfi 

Nur  alkalische  Lösung,  welche  freiwerdende  Halogenwasser- 
stoffsäure sofort  unschädlich  macht  (S.  36),  ermöglicht  also  im  All- 
gemeinen annähernd  glatte  Einführung  von  Halogen,  wenigstens 
bei  Jod.  Bei  Brom  bedarf  es  schon  des  Vorhandenseins  von  Acetvl- 
gruppen,  und  Chlor  wirkt  unter  allen  Umständen  grossentheils 
unter  weitergehender  Zersetzung  ein. 

Behandlung  von  Tetrajodpyrrol  in  alkalischer  Lösung  mit 
Zinkstaub  giebt  Pyrrol. 

Kap.  240.    Sulfosäuren  des  Pyrrols. 

Sulfurirung  des  Pyrrols  gelingt  ebenfalls  nur  bei  Vorhanden- 
sein einer  Carbonylgruppe  in  Form  eines  Säureradikals,  wie  Acetyl 
z.  B.  —  2-Acetylpyrrol  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt, 
giebt  die  sehr  unbeständige  Acetylpyrrolmonosulfosäure. '^ 

Kap.    241.    Nitroderivate  des  Pyrrols. 

Beim  Behandeln  von  2-Acetylpyrrol  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bei  — 18®  entsteht  zum  Theil  ez-Mononitropropylmethylketon. 
Es  findet  also  Sprengung  des  Pyrrolrings  statt.  Neben  diesem 
Nitroketon  treten  auch  als  Hauptprodukte  die  durch  sauren  Cha- 
rakter ausgezeichneten  und  desshalb  in  überschüssiger  Soda  lös- 
lichen Pyrrolsubstitutionsprodukte  auf,  welche  nach  dem  Extrahiren 
des  obigen  in  Soda  unlöslichen  Nitroketons  mit  Aether  beim  An- 
säuern der  Sodalösung  mit  Schwefelsäure  ausfallen  und  durch  Üm- 
krystallisiren  gereinigt  werden  können.  Dieselben  bestehen  aus 
2,5-Nitroacetylpyrrol  und  2,5-Dinitropyrrol.*  Letzteres  besitzt 
vollständig  die  Eigenschaften  einer  Säure. 

^  Ciamician  und  Silber,  Chem.  Ber.  1887.  699. 

*  Ciamician  und  Silber,  Chem.  Ber,  1885.  1766.  Vergl.  auch  ibid. 
1886.    Ref.  327. 

'  Ciamician  und  Silber.     Chem.  Ber.  1885.  880. 

*  Ciamician  und  Silber,  Chem.  Ber.  1885.  1458. 
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Einwirkung  von  ranchender  Salpetersäure  auf  2,5-Diacetyl- 
pyrrol  giebt  Mononitroderivat,  Einwirkung  auf  Dibromdiacetyl- 
pyrrol  giebt  ein  Mononitromonoacetylderivat  und  schliesslich  unter 
vollständiger  Verdrängung  der  Acetylgruppe  ein  Dibromdinitro- 
derivat. 

In  Analogie  mit  Acetylpyrrol  lässt  sich  auch  das  durch  Er- 
hitzen  von    Pyrrol   mit  Phtalsäureanhydrid   erhältliche  Pyrrolen- 

phtalid  C6H4riQ>0  sowohl  nitriren,  als  auch  bromiren.^    Es 

ist  sogar  offenbar  im  Pyrrolenphtalid  der  Pyrrolwasserstoff  leichter 
durch  die  Nitrogruppe  oder  durch  Brom  ersetzbar,  als  in  Acetylpyrrol. 

Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  o-Pyrrolcarbon- 
säure  giebt  ein  mit  obigem  übereinstimmendes  DinitropyrroL* 

Beduktion  einer  am  Pyrrolkern  sitzenden  Nitrogruppe  zur 
Amidogruppe  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen. 

Kap.  242.    Homologe  Pyrrole. 

Bei  der  Behandlung  von  Pyrrolkalium  mit  Alkyljodid  erf&hrt 
ebenfalls  einestheils  die  Imidgruppe,  andererseits  auch  eine  in  Ortho- 
Stellung  zu  dieser  befindliche  Methingruppe  Ersatz  des  Wasserstoffs 
durch  Alkyl.  *  Durch  Abtreiben  des  R^aktionsgemisches  mit  Wasser- 
dampf, Aufnehmen  mit  Aether  und  Rektificiren  kann  das  am  Stick- 
stoff metbylirte  Pyrrol  isolirt  werden. 

Ammoniumverbindung  vermag  das  am  Stickstoff  alkylirte 
Pyrrol  nicht  zu  geben. 

Direktes  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Jodmethyl  hat  grossentheüs 
Verharzung  zur  Folge.  Die  Hauptmenge  des  fassbaren  Produktes 
besteht  aus  dem  als  vollständig  methylirt  zu  betrachtenden  Penta- 
methyldihydropyridin ,  das  übrigens  bei  weiterer  Behandlung  mit 
Jodmethyl  noch  zwei  Methylgruppen  aufzunehmen  vermag*  (vergL 
auch  Kap.  252). 

Gemisch  von  Methyl-  (oder  Aethyl-)  Alkohol  und  Pyrrol  über 
massig  erhitzten  Zinkstaub  geleitet,  giebt  homologe  Pyrrole.* 

*  Anderlini,  Chem.  Ber.  1888.  2869. 

2  Ciamician  und  Silber,  Chem.  Ber.  1886.  1080. 
^  Ciamician  und  Dennstedt,  Chem.  Ber.  1884.  2951.    Ciamician  und 
Zanetti,  Chem.  Ber.  1889.  660. 

*  Zatti  und  Ferratini,  Chem.  Ber.  1890.  2302. 

*  Dennstedt,  Chem.  Ber.  1891.  2559. 


•-U  '       — " 


'    *••..•?::    •Tr;:Letz.Tl;,Trr:Ii   n^    Rks«::.  unter  desca 

.-..-:  *rl-:L.«Änr€ß  yatriiiiL,  1*  z  J  >i:i.rt!:TL  7  g  Mediyl- 
«  >C'jj:-i^n  auf  120*  erhitzt,  geben  iu:ier  Afa^Mtomg  der 
.  .     ^  'i*.^-^  TetramethTliüiTdropTriiiii- 
'    ■  •^•rü   Ton   Pjrrol   ir.:t  BenzalcLl:r:d  iird   XatriumStliTkt 

^.•rbt  iL-PhetTiprridiii. 
",-H:*iA:iiluijg  eitf*  Geinivhes  gle;:her  G^widitstheile  Pjrrol 
V  i  r'irildehvd  niit  eiüigen  Graicin  gekOmten  Chloniiiks  bei  ge- 
*  ^v.li.her  Temperatur  liefert  eigen thümlioher  Weise  eben£üls 
.  v^Mrtes  Pjrrol,  das  wahrscheinlich  m-Aethylprrrol  ist,*  Die 
A*JL>bente  lässt  allerdiLgs  •ehr  zu  wünschen  übrig.  Aceton  giebt 
uv.ter  gleichen  Umstanden  mit  Prrrol  das  m-IsopropTlpjrroL ' 

Von  Säuren  werden  o-  und  m-Methvlpyrrol  weniger  leicht  Ter- 
harzt,  als  Pjrrol,  verändern  sich  aber  an  der  Luft  rasch. 

Kap.  243.    Pyrrolcarboiisättrefli. 

Einwirkung  von  trockner  Kohlensäure  auf  Pjrrolkalium  bei 
200°  giebt  Pjrrol-o-Carbonsäure  und  auch  durch  Erhitzen  von 
kohlensaurem  Ammoniak  (1  Tbl.  Pjrrol,  4  Thle.  kohlensaures 
Ammoniak,  5  Thle.  Wasserj  auf  130 — 140*  wird  solche  erhalten.^ 
Es  sprechen  diese  Reaktionen  also  unverkennbar  für  phenolartigen 
Charakter  des  Pjrrols,  auch  sind  ebensowenig,  wie  Oxjphenjl- 
carbonsäuren  aus  homologen  Phenolen,  so  Pjrrolcarbonsäuren  durch 
Ozjdation  aus  homologen  Pjrrolen  ableitbar,^  dagegen  fuhrt  in 
übereinstimmender  Weise  schmelzendes  Alkali  zum  Ziel.  Behand- 
lung von  Methjlpjrrol  mit  Permanganat  giebt  z.  B.  Essigsäure, 
Kohlensäure  und  Ammoniak.  Grossentheils  werden  desshalb  Pjrrol- 
carbonsäuren sjnthetisch  dargestellt. 

Es  gelingt  übrigens  Ableitung  von  Pjrrolcarbonsäuren  aus 
Diacetjlpjrrol.  5  g  desselben  unter  Zusatz  von  kaustischem  Kali 
in    500  ccm    warmem   Wasser    gelöst    und    mit    der  Lösung   von 

*  Ciamician  und  Anderlini,  Chem.  Ber.  1889.  658. 

^  Dennstedt  und  Zimmermann,  Chem.  Ber.  1886.  2189. 
^  Dennstedt  und  Zimmermann,  Chem.  Ber.  1887.  851. 
^  Ciamician  und  Silber,  Chem.  Ber.  1884.  1151. 

•  Ciamician  und  Zatti,  Chem.  Ber.  1888.  1930. 
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28  g  Perrnanganat  in  730  ccm  Wasser  versetzt,  nach  eingetretener 
Entfärbung  sodann  aufgekocht,  filtrirt  und  stark  koncentrirt,  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  anges&uert,  geben  beim  Ausschütteln 
mit  Aether  eine  an  Gewicht  dem  des  angewandten  Diacetylpyrrols 
gleichkommende  Menge  Säure,  welche  nach  dem  Abdunsten  des 
Aethers-  in  gelbbraunen  Krystallkrusten  hinterbleibt.  Es  ist  dies 
Acetylpyrrolglyoxylsäure ,  welche  durch  schmelzendes  Alkali  in 
Pyrroldicarbonsäure  verwandelt  wird.^ 

Die  Carboxylgruppe  scheint  auch  in  Pyrrolcarbonsäuren  nicht 
besonders  fest  gebunden  zu  sein.  Wenigstens  zerfällt  das  Säure- 
amid  der  Pyrrol-o-Carbonsäure,  welches  bei  Luftabschluss  unzer- 
setzt  sublimirt,  bei  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  Pyrrol. 
Der    aus  Phenacetylbenzoylessigester    entstehende  Diphenylpyrrol- 

NH 

erfährt    sogar    beim     ver- 


carbon  Säureester 

C 


CH 
CO.2C2H5 

seifen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Abspaltung  der  Carboxyl- 
gruppe. Tolyldiphenylpyrrolcarbonsäure  und  einige  andere  Pyrrol- 
derivate  vermögen  übrigens  unzersetzt  zu  sublimiren  und  verlieren 
erst  bei  der  Destillation  über  stark  erhitztem  Kalk  ihre  Carboxyl- 
gruppe. - 

Kap.  244.    Kondensationen  der  Pyrrolderivate. 

Pyrrol  verbindet  sich  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  mit 
Keton,  giebt  z.  B.  mit  Aceton  die  Verbindung:  (Ci4H|qN2)2.  Mit 
Chinonen  und  zwar  namentlich  in  Gegenwart  von  verdünnter 
Schwefelsäure  giebt  Pyrrol  Farbstoffe.  Auf  solchen  Kondensationen 
beruht  die  Bildung  des  blauen  Körpers,  den  eine  wässrige,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  von  Isatin  mit  Pyrrol 
zur  Entstehung  bringt.  Auch  Alloxan,  Glyoxal,  Glyoxylsäure, 
Phenanthrenchinon,  also  durchweg  Körper  mit  mehreren  Carbonyl- 
gruppen  liefern  solche  gefärbte  Produkte  neben  farblosen  kry- 
stallinischen  Produkten.* 

Beim    Erhitzen    eines    innigen    Gemenges    gleicher    Moleküle 

*  Ciamician  und  Silber,  Chem.  Ber.  1886.  1959. 

*  Paal  und  Braikoff,  Chem.  Ber.  1889.  3089. 

*  V.  Meyer,  Chem.  Ber.  1883.  2975.  Ciamician  und  Magnaghi, 
Cbem.  Ber.  1886.  106. 
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o- Aoetrlpyrroi  und  Benzil  mit  konceDtrirter  Kalilaxige  auf  Wasser- 
badtemperator  entsteht  einestheils  ein  unlöslicher  kiystalliniseher. 
nach  dem  ümkrTStallisiren  ans  Benzol  in  Form  gelber,  glänzender 
Bl&ttchen  erhältlicher,  andemtheils  ein  farbloser,  löslicher  Körper. 
Letzterer  ist  cf-Diphenyl-7-Pyrrolketobuttersänre 
CO2H     COC4H3NH 

I  •     Der  unlösliche  Korper  dagegen  ist  das 

(C^hO CH-i 

Anhydrid  derselben  bezw.  das  Dyphenylpropylcrotolacton 
0 


OCi 


((^tßsh^ 


\ 


04x13^  H 
CH 


Mit  Pyrrolkalinm  giebt  Chloroform  m-Chlorpyridin.* 


C4H4NK  +  CHCI3  = 


HCiT    \cH 


KCl  +  HCl 


Theoretisch  kann,  da  die  frei  werdende  Salzsäure  das  Pyrrol- 
kalium  zum  Theil  in  Pyrrol  und  Chlorkalium  zerlegt,  nur  die 
Hälfte  des  Pyrrolkaliums  in  Chlorpyridin  verwandelt  werden.  Aus- 
beute aber  nicht  mehr  als  10^  0. 

m-Aethylpyrrol  mit  fünffachem  Volum  koncentrirter  Salzsäure 
2  Stunden  auf  120--140^  erhitzt,  giebt  Dihydro-p-Methylpyridin.* 

NH  NH 


HC 
C2H5C 


CH        HC 
CH        HC 


CH 
CH 


CH 
CH3 

Voraussichtlich  findet  bei  diesen  Uebergängen  des  fünfgliedrigen 
Pyrrolrings  in  den  sechsgliedrigen  Pyridinring  immer  zunächst 
Sprengung  des  Rings  und  dann  Wiedervereinigung  zu  dem  sechs- 
gliedrigen Ring  statt. 


'  Ciaraician  und  Dennstedt,  Chem.  Ber.  1881.  1154. 
*  Dennstedt  und  Zimmermann,  Chem.  Ber.  1886.  2199. 
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Die  BildtiDg  homologer  Hydropyridine  aus  Pyrrol  ist  Seite  71ö 
besprochen  worden. 


Kap.  245.    Sprengung  des  Pyrrolkerns. 

Der  leichten  Zerstörung  des  Pyrrolrings  durch  Permanganat 
ist  bei  Pyrrolcarbonsäuren  gedacht  worden. 

Lösung  von  1,2  g  reinem  2,5-Dimethylpyrrol  in  10  g  95°/oigem 
Alkohol  mit  1,1  g  kohlensaurem  Natrium  und  1,8  g  salzsaurem 
Hydroxylamin  6  Stunden  mittelst  Wasserbad  erhitzt,  giebt  Dioxim 
von  Acetonylaceton  in  einer  Ausbeute  von  90%  des  angewandten 
Dimethylpyrrols. ' 


CH  CCHg 


NH  OH        CH,C(N0H)CH3 


;>NH  +  ^^"^^  =1  +  NH 

/  iNMjUM        CHoC(NOH)CH<, 


CH  CCH3 

Das  in  gleicher  Weise  aus  Pyrrol  entstehende  Dioxim  giebt 
bei  der  Behandlung  mit  metallischem  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung  c^d-Diamidobutan,  während  das  Dioxim  des  Acetonylacetons 
/cp€-Diamidohexan  liefert.  Es  giebt  diese  Art  der  Spaltung  ein 
Mittel  an  die  Hand,  um  über  die  Konstitution  von  Pyrrolderivaten 
Aufschluss  zu  erhalten.  Hiebei  soll  sich  namentlich  Kochen  der 
entsprechenden  Oxime  mit  Alkali  empfehlen.^  Das  aus  2,4 -Di- 
methylpyrrol  entstehende  of-Methyllävulinoxim  z.  B.  giebt  a-Methyl- 
lävulinsäure  (/^-Acetoisobuttersäure)  (vergl.  auch  S.  380). 


Kap.  246.    Pyrrolsynthesen. 

Der  weniger  durch  seine  Widerstandsfähigkeit  gegen  wässrige 
Agentien  als  durch  seine  Beständigkeit  bei  höherer  Temperatur 
ausgezeichnete  Pyrrolring  bildet  sich  bei  zahlreichen  Trocken- 
destillationsprocessen.  So  giebt  das  im  vorigen  Kapitel  erwähnte 
c^d-Diamidobutan  bei  der  trocknen  Destillation  seines  salzsauren 
Salzes  Pyrrolidin  (Tetrahydropyrrol). 

*  Ciamician  und  Zanetti,  Chem.  Ber.  1889.  3177.  Chem.  Her. 
1890.  1792. 

2  Zanetti,  Rendi  conti.  7.  344.    Centralbl.  1891.  IL  20. 
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NH., 


NH 


HoC 


0x12^  H2        H^C 


CH,i 
'CH'i 


NH., 


— 'CH^  H^C 

Es  entspricht  dies  also  der  Entstehung  von  P\'ridin  aus  cf-Di- 
amidopentan.  ;:^£-Diamidohexan  giebt  in  gleicher  Weise  Dimethyl- 
pyrrolidin.* 

Aus  Piperidin  entsteht  Pyrrol  beim  Durchleiten  durch  ein 
schwach  rothglühendes  Rohr.  Auch  Diäthylamin  giebt  bei  gleicher 
Behandlung  ziemlich  viel  Pyrrol.  Aus  AUylamin  entsteht  Pyrrol 
am  reichlichsten,  wenn  dasselbe  über  ein  auf  4 — 500*^  erhitztes 
Bleioxyd  geleitet  wird. 

Der  Bildung  von  Pyrrolidin  aus  (^ry-Diamidobutan  an  die  Seite 

Nfl 

zu  stellen  ist  die  Entstehung  des  Succimids  bei  der 

H2O' "0x12 

trocknen  Destillation  des  bernsteinsauren  Ammoniaks.  Bei  der  Be- 
handlung seiner  alkoholischen  Lösung  mit  metallischem  Natrium 
giebt  Succinimid  Pyrrolidin,  bei  der  Destillation  mit  zinkoxyd- 
haltigem  Zinkstaub  giebt  es  Pyrrol. 

^'-Amidobuttersäure  auf  ihren  Schmelzpunkt  (183  •*)  erhitzt,  giebt 
Pyrrolidon.*  NH2  NH 

/ 


H2O 


COoH       HoC 


CO 
CH., 


+  H2O 


CH2  ri2C 

y-Amidovaleriansäure  )iefert  in  gleicher  Weise  Methylpyrro- 
lidon.  Auch  Araidoacetsuccinsäureester  liefert  beim  Erhitzen  unter 
Abspaltung  von  Alkohol  Pyrrolderivat.  ^ 

Das  durch  Addition  von  Blausäure  zu  Lftvulinsäureester  ent- 
stehende Oxynitril    mit  Anilin   behandelt,    giebt  Anilidonitril  und 

NC,Hj 


dieses 


H,C 


»  Tafel  und  Neugebauer,  Chem.  Ber.  1890.  1544. 

2  Gabriel,  Chem.  Ber.  1889.  3338. 

3  Conrad  und  Epstein,  Chem.  Ber.  1889.  ISÜO. 
^  Kühling.  Chem.  Ber.  1889.  236.->. 
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Trockne  Destillation   von  schleimsaurem  Ammoniak  giebt  das 

Amid  von  Pyrrol-o-Carbonsäure. 

NH 


HOCH 


HO 


CCO2H 
CH 


+  C0, 


CO^HCHOH   CH(0H)C02H 

+  NH3  - 
CHOH  HC- 

Trockne  Destillation  der  schleimsauren  oder  zuckersauren  Salze 

primärer  Amine  dagegen  giebt  am  Stickstoff  alkylirte  Pyrrole.* 
Zuckersaures  Aethylamin  z.  B.  giebt  fast  glatt  Aethylpyrrol  neben 
Kohlensäure  und  Aethylamin.  Schleimsaures  Methylamin  liefert 
Methylpyrrol  und  Dimethylpyrrolcarbonsäureamid  sowie  auch  etwas 
Triäthyldicarbopyrrolamid.*  Aus  schleimsaurem  Amylamin  entsteht 
neben  Amylpyrrol  viel  Diamylpyrrolcarbonsäureamid.  Schleim- 
saures und  zuckersaures  Anilin  geben  Phenylpyrrol. '  Nur  Salze 
primärer  Basen  sind  aber  im  Stande,  Pyrrolderivat  zu  liefern. 

Es  liefern  ferner  alle  /-Diketone  von  der  Formel  RCOCH2CH2COR' 
beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak  Pyrrolderivat"*  (beim 
Erhitzen  mit  Fünffach-Schwefelphosphor  Thiophenderivat  und  beim 
Erhitzen  mit  Acetanhydrid  Furfuranderivat).  Acetophenonaceton 
(Phenacylaceton)  z.  B.  giebt  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Ammoniak  Phenylmethylpyrrol. 

CH3CO     COCßHs  y  CH3COH  CfOHjCeH, 

^  "+XH3 


UX 


CH, 


( 


HC 
NH 


CH 


) 


CH3C 
HC 


CH 


Statt  alkoholischer  Lösung  von  Ammoniak  empfiehlt  sich  auch 
V2Stündiges  Kochen  mit  einer  Losung  von  Ammonacetat  in  über- 
schüssigem Eisessig. 

Giebt  dementsprechend  ein  Diketon  nach  beendigtem  Kochen 
mit  Ammonacetat  und  Eisessig  nach  vorhergehendem  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  die  intensiv  rothe  Fichtenspahnreaktion, 
so  liegt  ein  y-Diketon  vor.  Primäres  Amin,  also  alkylirtes  Am- 
moniak an  Stelle  von  Ammoniak  verwendet,  giebt  mit  ^'■Diketon 
ein  am  Stickstoff  alkylirtes  Pyrrol. 

>  Bell  und  Lap])er,  Chem.  Ber.  1877.  1962. 
«  Bell,  Chem.  Ber.  1877.  1866. 
'  Lichtenstein,  Chem.  Ber.  1881.  938. 
*  Knorr,  Choni.  Ber.  1886.  46. 
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Einwirkimg  alkoholischer  Lösungen  von  Ammoniak  oder  pri- 

C5H5CO  COCßHs 
märem  Amin  auf  a/:?-Dibenzoylstyrol  |      |  giebt   eben- 

falls  Pyrrolderivat.   Während  aber  bei  Verwendung  von  Ammoniak 
zunächst   die  Verbindung  C^2Hi7NO  und  aus  dieser  erst  beim  Er- 

NH 


hitzen  Triphenylpyrrolon 


00 


iOH 


(^6^5)2^  OCgHs 


entsteht,  geben  pri- 


märe Amine  ohne  vorhergehende  Bildung  von  Zwischenprodukten 
in  glatter  Weise  Triphenylpyrrolone.  Auch  das  beim  Destilliren 
von  cf/^-Dibenzoylstyrol   im  Vakuum    entstehende  Triphenylcroto- 

0 

OO.^'^llCCeHs 
lacton  geht  beim  Behandeln   mit  Ammoniak 

{GiU,).^- ^'CH 

in  Triphenylpyrrolon  über.  Primäres  Amin  addirt  sich  hiebei  zu- 
nächst und  giebt  erst  beim  Erwärmen  Triphenylpyrrolon.' 

Ausser  Acetophenon  und  tf^^-Dibenzoylstyrol  gehören  zu  diesen 
y-Diketonen  Acetonylaceton ,  Diphenacyl,  Ditoluyläthan ,  Bidesyl, 
gehören  ferner  Diacetbernsteinsäureester ,  Phenacylacetessigester, 
Aethylendibenzoyl-o-Carbonsäureester,  gehören  im  Grunde  genommen 
auch  alle  /-Ketoncarbonsäureester  wie  Lävulinsäureester,  Phenyl- 
acetbemsteinsäureester,  Phenacylbenzoylessigester.  Letzterer  giebt 
nur  mit  Ammoniak  und  primären  aromatischen  Basen,  nicht  aber 
mit  Aethyl-  oder  Allylamin  (und  ebensowenig  mit  Aethylen- 
diamin,   Amidoessigsäure   oder   Amidobenzo^säure)  Pyrrolderivat. - 

Aequivalentes  Gemisch  von  Chloraceton  und  Acetessigester 
langsam  mit  überschüssigem  koncentrirtem  wässrigem  Ammoniak 
versetzt,  giebt  wahrscheinlich  zunächst  Amidocrotonsäureester 
(Acetimidoessigester)  und  schliesslich  2,5-Dimethylpyrrol-3-Carbon- 
säureester. ' 

H2N  NH 

CH3C0     +  ^ccH,  cH.Cir    \oca 


CHoCii         hOOHq 
=         J  +HCI  +  H0O 

ho' ''CCO2C2H5 


CH2CI  CHCOC2H5  HO^ "CCO2C2H 

'  Klingemann  und  Laycock,  Chem.  Ber.  1891.  511. 
^  Paal  und  Braikoff,  Chem.  Ber.  1889.  3087. 
'  Hantzsch,  Chem.  Ber.  1890.  1474. 
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Uebrigens  kann  anch  zunächst  Bildung  von  ;^-Diketon  und 
nun  erst  Anlagerung  von  Ammoniak  und  Bingschluss  angenommen 
werden. 

Ziemlich  reichlich  finden  sich  Pyrrol  und  Methylpyrrole  neben 
Pyridin  und  Chinolinbasen  im  Knochentheer.  Kocht  man  das  durch 
Eektifikation  des  Knochentheers  erhaltene  rohe  Pyrrol  mittelst  Oel- 
oder  Metallbad  mit  grossem  üeberschuss  von  festem  Aetzkali,  bis 
letzteres  geschmolzen  ist.  und  sich  zwei  Schichten  gebildet  haben, 
entfernt  nach  dem  Erkalten  das  aufschwimmende  Oel,  reinigt  die 
pulverisirte  Kalimasse  durch  Waschen  mit  Aether,  nimmt  mit 
AVasser  auf  und  treibt  mit  Wasserdämpfen  ab,  so  erhält  man  das 
Pyrrol  frei  von  Pyridin-  und  Chinolinderivat.  ^ 


Indol  und  seine  Derivate. 

Kap.  247. 


CH     N 


f     —  C^H-N,  ent- 


HCj6 
Indol  hat  die  Konstitution 

CH 
halt  also   einen  an  einen  Benzolrest   sich  anlehnenden  Pyrrolring. 
Die   Unterscheidung   seiner   verschiedenen   Derivate    wird   wie   bei 
Chinolin  bewerkstelligt. 

Indol  selbst  ist  ein  fester,  aus  Ligroln  umkrystaUisirt  bei  52 '^ 
schmelzender,  bei  245^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedender  Körper 
und  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leichtlöslich.  In  reinem  Zu- 
stande wird  es  aus  Indol-o-Carbonsäure  erhalten.^ 

Seiner  Konstitution  nach  ebenso  wie  Pyrrol  eine  sekundäre 
Base,  erfährt  es  durch  die  der  Imidgruppe  benachbarten  Doppel- 
bindungen eine  nahezu  ebenso  starke  Schwächung  seines  basischen 
Charakters,  wie  das  Pyrrol.  Doch  giebt  Indol  mit  kaltef  kon- 
centrirter  Salzsäure  eine  salzartige,  in  Wasser  unlösliche  Verbindung, 
welche  durch  Wasserzusatz  wieder  zersetzt  wird.     Durch  Kochen 

^  Ciamician  und  Dennstedt,  Chem.  Ber.  1886.  173. 
2  Ciamician  und  Zatti,  Chem.  .Ber.  1889.  1976. 
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8  g  1-Methylpyrrol  mit  7  g  Jodmethyl,  3  g  kohlensaurem  Kali, 
5  g  Methylalkohol  10  Stunden  auf  140^  erhitzt,  geben  ein  Gemisch 
von  höheren  Pyrrolen  (Trimethylpyrrol)  mit  Basen,  unter  denen 
Pentamethyldihydropyridin  nachgewiesen  werden  konnte.^ 

5  g  pyrrol-o-carbonsaures  Natrium,  10  g  Jodmethyl,  7  g  Methyl- 
alkohol 12  Stunden  auf  120°  erhitzt,  geben  unter  Abspaltung  der 
Carboxylgruppe  Tetramethyldihydropyridin. 

Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Benzalchlorid  und  Natriumäthylat 
auf  170®  giebt  m-Phenylpyridin. 

Behandlung  eines  Gemisches  gleicher  Gewichtstheile  Pyrrol 
und  Paraldehyd  mit  einigen  Gramm  gekörnten  Chlorzinks  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  liefert  eigenthümlicher  Weise  ebenfalls 
alkylirtes  Pyrrol,  das  wahrscheinlich  m-Aethylpyrrol  ist.'  Die 
Ausbeute  lässt  allerdings  sehr  zu  wünschen  übrig.  Aceton  giebt 
unter  gleichen  Umstönden  mit  Pyrrol  das  m-Isopropylpyrrol. ' 

Von  Säuren  werden  o-  und  m-Methylpyrrol  weniger  leicht  ver- 
harzt, als  Pyrrol,  verändern  sich  aber  an  der  Luft  rasch. 

Kap.  243.    Pyrrolcarbonsäuren. 

Einwirkung  von  trockner  Kohlensäure  auf  Pyrrolkalium  bei 
200°  giebt  Pyrrol-o-Carbonsäure  und  auch  durch  Erhitzen  von 
kohlensaurem  Ammoniak  (1  Thl.  Pyrrol,  4  Thle.  kohlensaures 
Ammoniak,  5  Thle.  Wasser)  auf  130—140°  wird  solche  erhalten.^ 
Es  sprechen  diese  Reaktionen  also  unverkennbar  für  phenolartigen 
Charakter  des  Pyrrols,  auch  sind  ebensowenig,  wie  Oxyphenyl- 
carbonsäuren  aus  homologen  Phenolen,  so  Pyrrolcarbonsäuren  durch 
Oxydation  aus  homologen  Pyrrolen  ableitbar,*^  dagegen  fuhrt  in 
übereinstimmender  Weise  schmelzendes  Alkali  zum  Ziel.  Behand- 
lung von  Methylpyrrol  mit  Permanganat  giebt  z.  B.  Essigsäure, 
Kohlensäure  und  Ammoniak.  Grossentheils  werden  desshalb  Pyrrol- 
carbonsäuren synthetisch  dargestellt. 

Es  gelingt  übrigens  Ableitung  von  Pyrrolcarbonsäuren  aus 
Diacetylpyrrol.  5  g  desselben  unter  Zusatz  von  kaustischem  Kali 
in   500  ccm    warmem   Wasser    gelöst   und    mit    der  Lösung    von 

^  Ciamician  und  Anderlini,  Chem.  Ber.  1889.  658. 
'  Dennstedt  und  Zimmermann,  Chem.  Ber.  1886.  2189. 
*  Dennstedt  und  Zimmermann,  Chem.  Ber.  1887.  851. 
**  Ciamician  und  Silber,  Chem.  Ber.  1884.  1151. 
■  Ciamician  und  Zatti,  Chem.  Ber.  1888.  19:30. 
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28  g  Permanganat  in  730  ccm  Wasser  versetzt,  nach  eingetretener 
Entfärbung  sodann  aufgekocht,  filtrirt  und  stark  koncentrirt,  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  geben  beim  Ausschütteln 
mit  Aether  eine  an  Gewicht  dem  des  angewandten  Diacetylpyrrols 
gleichkommende  Menge  Säure,  welche  nach  dem  Abdunsten  des 
Aethers-  in  gelbbraunen  Krystallkrusten  hinterbleibt.  Es  ist  dies 
Acetylpyrrolglyoxylsäure ,  welche  durch  schmelzendes  Alkali  in 
Pyrroldicarbonsäure  verwandelt  wird.^ 

Die  Carboxylgruppe  scheint  auch  in  Pyrrolcarbonsäuren  nicht 
besonders  fest  gebunden  zu  sein.  Wenigstens  zerfällt  das  Säure- 
amid  der  Pyrrol-o- Carbonsäure,  welches  bei  Luftabschluss  unzer- 
setzt  sublimirt,  bei  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  Pyrrol. 
Der    aus  Phenacetylbenzoylessigester    entstehende  Diphenylpyrrol- 

NH 


CßHjC 
carbonsäureester 

C 


erfährt    sogar    beim    Ver- 

CH 
CO2O2H5 

seifen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Abspaltung  der  Carboxyl- 
gruppe. Tolyldiphenylpyrrolcarbonsäure  und  einige  andere  Pyrrol- 
derivate  vermögen  übrigens  unzersetzt  zu  sublimiren  und  verlieren 
erst  bei  der  Destillation  über  stark  erhitztem  Kalk  ihre  Carboxyl- 
gruppe. 2 

Kap.  244.    Kondensationen  der  Pyrroiderivate. 

Pyrrol  verbindet  sich  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  mit 
Keton,  giebt  z.  B.  mit  Aceton  die  Verbindung:  (Ci4Hi^N2)2.  Mit 
Chinonen  und  zwar  namentlich  in  Gegenwart  von  verdünnter 
Schwefelsäure  giebt  Pyrrol  Farbstoffe.  Auf  solchen  Kondensationen 
beruht  die  Bildung  des  blauen  Körpers,  den  eine  wässrige,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  von  Isatin  mit  Pyrrol 
zur  Entstehung  bringt.  Auch  AUoxan,  Glyoxal,  Glyoxylsäure, 
Phenanthrenchinon,  also  durchweg  Körper  mit  mehreren  Carbonyl- 
gruppen  liefern  solche  gefärbte  Produkte  neben  farblosen  kry- 
stallinischen  Produkten. ' 

Beim    Erhitzen    eines    innigen    Gemenges    gleicher    Moleküle 

^  Ciamician  und  Silber,  Cham.  Ber.  1886.  1959. 
*  Paal  und  Braikoff,  Cham.  Ber.  1889.  3089. 

^  V.  Meyer,  Chem.  Ber.  1883.  2975.  Ciamician  und  Magnaghi, 
Cbem.  Ber.  1886.  106. 
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Nitrosamin,  in  Betreff  deesen  es  allerdings  zweifelhaft  ist,  ob  seine 
Formel  nicht  verdoppelt  werden  mnss/ 

Von  den  alkylirten  Indolen  giebt  1-Methylindol  ein  dem  von 
Indol  analoges  Nitrosonitrat.  2-Methylindole  werden  durch  sal- 
petrige Säure  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  in  komplicirte  Pro- 
dukte, die  keine  Nitrosoreaktion  geben,  verwandelt.'  8-  und  2,3- 
Methylindole  dagegen  liefern  Nitrosamine. 

Kap.  251.    Oxydation  von  Indolderivaten  (Indolcarbonsäuren). 

Mit  den  im  Kern  alkylirten  Phenolen,  also  mit  Kresolen,  Xy- 
lenolen  etc.,  sowie  mit  alkylirtem  Pyrrol  theilen  die  homologen  In- 
dole  die  Nichtüberfiihrbarkeit  mittelst  Oxydationsmitteln  in  Säure. 
Eine  bei  40°  gesättigte  wässrige  Lösung  von  Methylketol  z.  B. 
unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  bis  zu  bleibender  Färbung 
vorsichtig  mit  Permanganatlösung  versetzt,  giebt  Acetanthranilsänre 

^ßH4pnH  '*   *^^^    dasselbe  Spaltungsprodukt    wie    Chinaldin. 

Auch  das  3-Acetylderivat  von  Methylketol  verhält  sich  analog. 

Indol  selbst  in  Wasser  suspendirt,  geht  unter  Einfluss  von 
Ozon  zum  Theil  in  Indigblau  über. 

Bei  der  für  Kresole  erfolgreichen  Oxydation  mittelst  schmelzen- 
dem Alkali  wird  aus  Methylketol  und  dem  Acetylderivat  desselben 
ein  und  dasselbe  Produkt,  nämlich  o-Indolcarbonsäure  in  einer 
Ausbeute  bis  zu  50 '^/o  der  Theorie  erhalten.*  Erhitzen  dieser  o-In* 
dolcarbonsäure  mit  10  Thln.  Acetanhydrid  auf  220**  giebt  3-Aeetyl- 
indol  neben  1,3-Diacetylindol.  V'4stündiges  Kochen  mit  3 -Thln. 
Acetanhydrid  giebt  ein  eigenthümliches ,  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  fast  unlösliches  Anhydrid  von  der  Zusammensetzung 

N— CO 


C^H^NO,  dem  wahrscheinlich  die  Konstitution 


kommt. 

Trockne    Destillation    des   Kalksalzes    von    o-Indolcarbonsäure 

»  Zatti  und  Ferratini,  Chem.  Ber.  1890.  2300. 

«  E.  Fischer,  Lieb.  Ann.  1886.  236.  123. 

«  Jackson,  Chem.  Ber.  1881.  885.    Magnanini,  Chem.  Ber.  1888.  1937. 

*  Ciamician  und  Zatti,  Chem.  Ber.  1888.  1930. 
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mit  Aetzkalk  giebt  bis  zu  50%  des  angewandten  Ealksalzes  an 
Indol.^  Beimischung  von  Oalciumformiat  zu  o-indolcarbonsaurem 
Kalk  beeinflusst  das  Resultat  nicht. 

Auch  schon  beim  Erhitzen  für  sich  auf  230^  zerfUllt  o-Indol- 
carbonsäure  langsam  in  Kohlensäure  und  Indol ,  destillirt  jedoch 
bei  raschem  Erhitzen  grossentheils  unzersetzt.  Analog  verhalten 
sich  die  das  Carboxyl  im  Pyrrolkern  enthaltenden  Methylketol- 
und  SkatolcarbonsÄuren,  welche  sich  analog  der  o-Pyrrolcarbon- 
säure  und  analog  der  Salicylsfture  durch  Erhitzen  mit  äquivalenten 
Mengen  metallischen  Natriums  im  Kohlensäurestrom  auf  230  bis 
250°  ziemlich  leicht  gewinnen  lassen.*  Indol  selbst  giebt  m-Indol- 
carbonsäure,  giebt  solche  jedoch  nicht  mit  kohlensaurem  Ammoniak. ' 

Methylketolcarbonsäure  für  sich  oder  in  ammoniakalischer 
Lösung  erhitzt,  erfllhrt  Abspaltung  der  Carboiylgruppe.  Etwas 
beständiger  ist  Skatolcarbonsäure,  welche  beim  Erhitzen  erst  mit 
beginnender  Verflüssigung  Kohlensäure  abspaltet. 


Kap.  252.    Kondensationen  der  Indolderivate. 

Heines  rektificirtes  Methylketol,  welches  als  das  durch  Schön- 
heit, Reaktionsfähigkeit  und  leichte  Beschaffbarkeit  am  meisten 
ausgezeichnete  Indolderivat  bezeichnet  werden  kann,  in  gleicher 
Menge  Methylalkohol  gelöst  und  mit  2^/3  Thln.  Jodmethyl  15  bis 
20  Stunden  auf  100**  erhitzt,  giebt  unter  Entweichen  von  Methyl- 
äther Trimethylhydrochinolin  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute.* 
NH  NCH2 

^\cCH3  '^^CHa 

C6H4  +  3  CH3 J  =  C6H4  4-  3  H J 


■'^  \/ 


CCH 


3 


CCH3 


Es  ist  dies  eine  für  die  Indole  allgemein  gütige  Reaktion, 
welche  am  besten  mit  Jodmethyl  gelingt.  Indol  selbst  liefert  das- 
selbe Resultat,  wie  Methylketol.     Einschaltung  von  Methylen  und 

*  Ciamician  und  Zatti,  Chem.  Her.  1889.  1976. 

^  Ciamician  und  Magnanini,  Chem.  Ber.  1888.  672. 
2  Zatti  und  Ferratini,  Chem.  Ber.  1890.  2296. 

*  E.  Fischer  und  Steche,  Lieb.  Ann.  242.  353.  Chem.  Ber.  1887. 
818.  2199;  vergl.  auch  Zatti  und  Ferratini,  Chem.  Ber.  1890.  2306. 
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Methylirung  der  Imidgruppe  lassen  sich  unter  geeigneten  Um- 
ständen auseinanderhalten,  stehen  also  nicht  in  ursächlichem  Zu- 
sammenhang. 

Ebenso  wie  das  unter  ähnlichen  Umständen  aus  Pyrrol  erhält- 
liche Pentamethyldihydropyridin  vermag  auch  das  Trimethylliydro- 
chinolin  noch  zwei  Methylgruppen  aui^unehmen. 

Chloroform  in  dem  der  nachstehenden  Gleichung  entsprechen- 
den Oewichtsyerhältniss  auf  alkoholische  Lösung  von  Methylketol 
und  Natriumäthylat  zur  Wirkung  gebracht,  wobei  schliesslich 
mittelst  Wasserbad  zu  erwärmen  ist,  giebt  Ohlorchinaldin.  * 

N 


^ 


tCCHs 
CgH^N  +  CHCI3  +  2NaOH  =  CgHj  +  2NaCl  +  2H2O 

CH 

Skatol  in  gleicher  Weise  behandelt,  giebt  Chlorlepidin.  EGiebei 
begiebt  sich  also  das  neueintretende  Eohlenstoffatom  in  die  Meta- 
stellung,  wogegen  bei  der  Bildung  des  Trimethylhydrochinolins 
Kohlenstoff-StickstoflFverbindung  gelöst  und  von  der  Einschaltung 
der  Methylengruppe  betroffen  wird. 

4  g  Methylketol,  20 — 25  ccm  koncentrirte  Salzsäure  6—7  Stun- 
den auf  220 — 230®  erhitzt,  geben  neben  Biphenyl  und  Anilin  auch 
Methylchinolin. 

Bringt  man  Aldehyde  oder  Diazokörper  auf  Methylketol  znr 
Wirkung,   so   tritt   ausschliesslich   Methinwasserstoff  in  Keaktion. 

NH 

CCHo 
Benzaldehyd    z.   B.    giebt    die   Verbindung        q>CHC6H5. 


^   *         CCHa 

NH 

Auch  o-Phenylindol  mit  Benzaldehyd  auf  dem  Wasserbad  erwärmt, 
giebt  Benzylidenverbindung.' 

Diazobenzolchlorid  giebt  mit  Methylketol  CgHgN :  NCgH^N. 

Chlorzink  auf  ein  Gemisch  von  Methylketol  und  Acetylchlorid 

*  Magnanini,  Chem.  Ber.  1887.  2609. 

'  E.  Fischer  und  Schmitt,  Chem.  Ber.  1888.  1074. 
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zur  WirkoBg  gebracht,  giebt  einen  unbeständigen,  fachsinähnlichen 

Farbstoff.     Gleiche  Theile  Methylketol  und  Benzoylchlorid  unter 

Zusatz  von   wenig  Chlorzink  mittelst  Wasserbad  erhitzt,   reagiren 

nach   10—15  Minuten   lebhaft  aufeinander.     Nach   2.  Stunden   ist 

die  einer  Fuchsinschmelze  gleichende  Masse  zäh  geworden.    Durch 

Abtreiben   des  Benzoylchlorids  mit  Wasserdampf  und  Aufnehmen 

mit  Wasser  werden  fachsinähnliche   Krystalle   erhalten,   während 

Benzoylmethylketol  als  in  Wasser  unlöslich  zurückbleibt.*    Durch 

Behandeln    mit    Zinkstaub    und   Ammoniak    kann    aus    letzterem 

das  oben  erwähnte  Benzylidenmethylketol   abgeleitet  werden.     Die 

dem  fuchsinähnlichen  Farbstoff  zu  Grunde  liegende  Base  wird  Ros- 

indol  genannt  und  wegen  seiner  Aehnlichkeit  mit  den  Triphenyl- 

CoH  N 
methanfarbstoffen    als    das    Anhydrid    ^eHaCn^^jT    des   Carbinols 

CßflgCCHQ^j^  betrachtet.     Aehnliche  Farbstoffe  lassen   sich  mit 
Skatol,  sowie  mit  dem  am  Stickstoff  methylirten  Indol  erhalten. 


Kap.  253.    Indolsynthesen. 

Beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Aethylanilin  oder  von  anderen 
alkylirten  Anilinen  oder  o-Toluidinen,  so  namentlich  von  Diäthyl- 
o-Toluidin,  nicht  aber  von  Diäthyl-p-Toluidin  durch  glühende 
Bohren  tritt  Indol  auf.  Auch  Tetrahydrochinolin  giebt  unter 
gleichen  Umständen  Indol.     Nebenbei  entsteht  etwas  Chinolin. 

Trockne  Destillation  des  Kalksalzes  von  Phenylglycokoll  (Ani- 
lidoessigsäure)  mit  Calciumformiat  giebt  5 — 6°/o  der  Theorie  an 
Tndol.*     o-Tolylglycokoll    giebt    in    gleicher   Weise    7-Methylindol 

CH3    N 


ans    zunächst    entstehendem    Aldehyd 


CH2 

.     Auch 
CHO 


€^-Naphtylindol   ist   derart   erhältlich.     Ueber   die  Ableitung   von 

Indolderivat  aus  Glyoxalbisulfit  und  primärer  Base  siehe  Seite  729. 

Glühen  von  Oxal-o-Toluidsäure  mit  Zinkstaub  oder  geeigneter 


'  E.  Fischer  und  Wagner,  Chem.  Ber.  1887.  815. 

2  Mauthner  und  Suida,  Wien.  Ber.  10. 250.  Chem.  Ber.  1889.  Ref.  579. 
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trockne  Destillation    des  Barynmsalzes   dieser  Säure   giebt    eben- 
falls IndoL' 

NC7H-C2O2OH  =  Cgi;N  +  CO4  +  H2O 

1  Tbl,  PbenylglycokoU  unter  allmäbliger  Steigerung  der  Tem- 
peratur mit  2  Tbln.  Aetzkali  auf  260®  erhitzt,  mit  Wasser  auf- 
genommen  und  der  oxjdirenden  Wirkung  eines  Luftstromes  aus- 
gesetzt, giebt  ca.  10®/o  der  Theorie  an  Indigo.* 

NH  NH 


C6H4 


C= € 


^6^4 


—CO        CO 

In  gleicher  Weise  vermag  p-ToIylamidoessigsäure  Indigo  zu 
liefern. ' 

Ein  mit  der  20fachen  Menge  Sand  fein  verriebenes  Phenyl- 
glycokoU  oder  ein  gleicher v^eise  zubereitetes  Salz  desselben  in 
20fache  Menge  20 — 25®/oiger  rauchender  Schwefelsaure  von  nicht 
über  30^  eingetragen,  geht  zun&chst  mit  gelber  Farbe  in  Lösung, 
giebt  aber  bei  der  Verdünnung  mit  gewöhnlicher  koncentrirter 
Schwefelsaure  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Saure  indigblau 
gefärbte  Lösung,  welche  mit  Eis  entsprechend  verdünnt  und  mit 
Kochsalz  versetzt  60 ^/o  des  angewandten  Phenylglycokolls  an  Indigo- 
sulfosaure  (Indigcarmin)  ausscheidet.  Hiebei  wird  zunächst  Bildung 
von  Indoxylschwefelsäureester  und  Vereinigung  zweier  Moleküle 
desselben  zu  Indigcarmin  angenommen.'* 

NH  NH  NH 


CH 

2SO3HC6H3                         =  SOßHCgHg  CgH.^SOßH 
CrOSOgH                      CO  OC 


+  2SO2  -f  2Kfl 
Abspaltung  der  Schwefelsäure  und  Oxydation  zu  Indigcarmin 

sind  als  gleichzeitig  stattfindende  Processe  zu  betrachten,  welche  mit 

der  Verdünnung   durch  koncentrirte  Schwefelsäure  sich  abspielen. 

Luftsauerstoff  spielt  keine  Rolle. 

Ein  wahrscheinlich  dem  Isatin  verwandter  Köiper,  der  jedoch 

mittelst  Schwefelsäure  nicht  zu  Indigblau  reducirbar  ist,   entsteht 


»  Mauthner  und  Suida,  Wien.  Ber.  1886.  7.  238. 
*  Ludwigshafen,  Chem.  Ber.  1891.    Ref.  380;  vergl.  auch  Heumann, 
Chera.  Ber.  1890.  3044. 

»  Biachoff  und  Hausknecht,  Chem.  Ber.  1892.  2283. 
••  Heymann,  Chem.  Ber.  1891.  1477.  3068. 
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bei  der  Einwirkung  von  p-Toluidin  auf  Dichloressigsänre.  *     Dem- 

N 


selben    wird   die    Formel   CH3C6H4 


COH 

und   der  Name 
C :  NC7H7 

p-Methyl-p-Toluidinimesatin  beigelegt. 

o-Toluidin  an  Stelle  von  p-Toluidin  giebt  nur  Bitoluidessig- 
säure,  wie  sie  auch  als  Zwischenprodukt  für  p-Toluidin  anzunehmen 
sein  mag.  Imesatine  tauschen  beim  Behandeln  mit  starken  Säuren 
oder  Basen  die  Toluidingruppe  gegen  Sauerstoff  aus  und  geben 
Isatine. 

Allgemein  verwendbar  zu  Indolsynthesen  sind  nun  namentlich 
die  aus  Aldehyden  und  Ketonen  sich  ableitenden  Hydrazone,  unter 
Einfiuss  Ammoniak  entziehender  Mittel,  wie  es  Salzsäure  oder  kon- 
centrirte  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  vom  spec.  Gew.  1,4 
sind,  und  noch  geeigneter  beim  Behandeln  mit  Chlorzink  oder  Zinn- 
chlorür  spalten  diese  Hydrazone  Ammoniak  ab  unter  Bildung  von 
Indolderivaten.  Vermischt  man  z.  B.  das  Hydrazon  von  Propion- 
aldehyd  mit  seinem  gleichen  Gewicht  Chlorzink,  und  erhitzt,  nach- 
dem die  erste  lebhafte  E«aktion  vorüber  ist,  2  Minuten  lang 
auf  180*,  so  erhält  man  durch  Abtreiben  mit  Wasserdämpfen 
Skatol. 

NH 

CgHjNHNCHCHaCHs  =  C6H4 |  +  NH, 

Alle  Aldehyde  der  Formel  ECH2CHO,  in  denen  neben  dem 
Aldehydcarbonyl  noch  eine  Methylen-  oder  Methylgruppe  vorhanden 
ist,  lassen  sich  in  gleicher  Weise  verwerthen  und  auch  Eetone 
verhalten  sich  analog.  Aus  Acetonhydrazon  z.  B.  entsteht  Methyl- 
ketol.  Die  Hydrazone  der  dem  Aceton  homologen  Ketone  von  der 
Formel  RCOCH3  und  RCOCH2R'  liefern  homologe  Orthoderivate  des 

NH 


iCR 

Indols  von  der  allgemeinen  Formel   G^^  .    Acetophenon- 

«CR' 

phenylhydrazon  z.  B.  giebt  o-Phenylindol.     Man  erhitzt   dabei  die 

betreffenden  Hydrazone  mit  5  Thln.  Chlorzink  auf  180  ^«    Sicherer, 

'  P.  Meyer,  Chem.  Her.  1883.  924. 2261.  Pat.  1883.  Nr.  25136  und  27979. 
«  E.  Fischer,  Lieb.  Ann.  1886.  236.  116.  126. 
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als  Chlorzink,  das  manchmal  zu  ümlagemngen  Anlass  giebt,  wirkt 
alkoholische  Lösung  von  Chlorwasserstoff,  wesshalb  es  sich  em- 
pfiehlt, einen  mittelst  Chlorzink  in  Ausfuhrung  gebrachten  Versuch 
immer  auch  mit  alkoholischer  Chlorwasserstofflösung  zu  wieder- 
holen. 

Analog  wie  bei  Chinolin  ermöglicht  derart  der  Rückhalt  an 
dem  Phenylrest  unverhältnissmässig  leichte  und  glatte  Synthese 
des  Indolrings. 

Verwendet  man  an  Stelle  Yon  Phenylhydrazin  alkylirtes 
Phenylhydrazin,   so  erhält  man  am  Stickstoff  alkylirte  Indolderi- 

NOH3 

/\- 

vate.     C6H5N.2(CH3):C(CH3)2  giebt  C6H4 


CCH3 

Die  Beaktion 
CH 


gelingt  ferner  bei  den  Hydrazonen  der  e^-Eetoncarbonsäuren ,  in 
welchen  dem  Ketoncarbonyl  eine  Methylen-  oder  Methylgrappe 
benachbart  ist. 

NH 


,C02H 


CeH5N2HC^g2"  =  CeH4 


iCCOjH 

CH        ^       ^ 


Phenylhydrazon  von  Lftvulinsäureester  giebt  bei  einstandigem 
Erhitzen  mit  5  Thln.  Chlorzink  auf  140°  2,  3-Methylindolessigsfiare. 

Ueber  die  Verwendbarkeit  von  /9-Eetoncarbonsäure  zu  Indol- 
Synthesen  siehe  auch  Kap.  256. 

o-Nitrophenylaceton  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  durch- 
geschüttelt, liefert  Methylketol.  * 

^e^^CHjCOCHg  +  öH  =  ^%^aceIcOGR^  +  ^^'^^ 

NH 

/\cCH3 
=  O6H4        11^^      +3H,0 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  1  Thl.  o-Nitrobenzaldehyd  in 
7  Thln.  reinem  und  mit  gleichem  Volum  Wasser  verdünntem  Aceton 
unter  fortwährendem  Umrühren  tropfenweise  mit  l^ioiger  Natron- 
lauge, bis  die  Beaktion  schwach  alkalisch  bleibt  (auf  1  g  Aldehyd 
sind   hiefür  ca.  2  ccm  Natronlauge  erforderlich) ,   so  wird  durch 

*  Baeyer  und  Jackson,  Cbem.  Ber.  1880.  187. 
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Abdestiiliren  des  Acetons  bei  möglichst  niederer  Temperatur  das 
zunächst  ölförmige,  durch  etwas  ladigo  braungefärbt«,  an  der  Luft 
krystallinisch  erstarrende  o-Nitro-/?-Phenylmilchsfture-Methylketon 
in  quantitativer  Ausbeute  erhalten.' 

^6^4Ch6  +  CH3COCH3  =  ^B^iC]ilo^)CKfiOC^^ 
In  150  Thln.  heissem  Wasser  gelöst  und  nach  dem  Abkühlen 
mit  Natronlauge  versetzt,  liefert  dieses  Indigo 

NH  NH 


2  ^a^iQEloKjGK^'^OGR^  +  '^  ^^0  —  CgH^ 


CßH4 
CO  OC 


+  2C2HA 
Ausbeute  80**/o    der  Theorie,  bei  direkter   Verarbeitung  des 

ursprünglichen  Gemisches  auf  Indigo  dagegen  nur  76  ^/o. 

Trotz  dieses  verhältnissmassig  glatten  Verlaufs  erscheint  die 
Umsetzung  nicht  sehr  einfach,  ist  wenigstens  mit  den  gebräuchlichen 
Formeln  nicht  in  leicht  ersichtlicher  Weise  wiederzugeben.  Es  existirt 
jedoch  eine  Beobachtung,  wonach  Dibrom-o-Nitrotoluol  sich  in 
Dibrom-o-Amidobenzo6säure  umlagert. '  In  ähnlicher  Weise  kommt 
auch  bei  obiger  Indigobildung  Wanderung  von  Nitrosauerstoff  in 
die  Seitenkette  und  von  Wasserstoff  aus  der  Seitenkette  an  Nitro- 
stickstoff  und  später  dann  Abspaltung  des  Sauerstoffe  in  Form  von 
Essigsäure  in  Betracht. 

Lösung  von  o-Nitrophenylpropiolsäure  in  sehr  verdünnter 
Natronlauge  (oder  besser  in  Sodalösung)  bei  Siedetemperatur  mit 
geringen  Mengen  Traubenzucker  oder  Milchzucker  versetzt,  giebt 
40®/o  der  Theorie  an  Indigo.' 

NH  NH 

/\c c^\ 

NO.  I   I 

2  C6H4C :  cco.^H  =  ^«^^^ Iqq   q j y^^ + 2CO2 + 2  0 

Auch  o-Nitrozimmtsäuredibromid,  welches  das  Ausgangsmaterial 
für  o-Nitrophenylpropiolsäure  bildet,  kann  unter  Anwendung  von 
Barythydratlösung  in  dieser  Weise  direkt  auf  Indigo  verarbeitet 
werden.  Doch  ist  es  vortheilhafter,  o-Nitrophenylpropiolsäure  zuvor 
in  reinem  Zustande  zu  beschaffen. 

*  Baeyer  und  Drewsen,  Chem.  Bar.  1882.  2857. 
«  Greif,  Chem.  Ber.  1880.  289. 
»  Baeyer,  Chem.  Ber.  1880.  2260. 
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Alkalische  oder  erdalkalische  Lösung  von  o-Nitrophenylpropiol- 
säure  für  sich  allein  gekocht,  giebt  bis  zu  86^/0  der  Theorie  an 
Tsatin. 

NH 


NO.) 


^6^4^  :  nf  lO.H    —  ^6^4 +  COj 


'6"4C  i  CCO2H 


CO 


0-Nitrophenylpropiolsäureester  mit  Schwefelammon  behandelt^ 

NH 

'CO2H 
giebt  Indoxylsäure  ^^^^        11  und  diese  beim  Kochen  mit 

'COH 

NH 


]|CH 
Wasser  Indoxyl    C6H4  .     Letzteres    entsteht    auch    beim 

ÜCOH 


NO 
Kochen  von  o-Nitrophenylacetylen  CßH4Q  •.  A^  mit  Ammoniumbisulfit 

und  darauffolgender  Behandlung  der  entstandenen  Sulfitverbindung 
in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Zinkstaub.  *  Indoxyl  sowohl,  wie 
Lidoxylsfture  lassen  sich  namentlich  in  alkalischer  Lösung  durch 
Oxydationsmittel  oder  auch  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  quanti- 
tativ in  Indigblau  verwandeln. 

Ausserdem  entsteht  Indigo  dann  auch  noch  beim  Kochen 
von     Bromacetophenon     CgHöCOCH^Br     oder    Dibromacetophenon 

NO' 
CgHsCOCHBr^  oder  Dichlor-o-Nitroacetophenon  CfiHiOQQHCl    °^^ 

alkoholischem  Schwefelammon.  Analog  wirkt  zum  Theil  auch 
Hy  droxylam  inlösung. 

1  Thl.  /i'-Bromlävulinsäure,  3  Thle.  Anilin  vorsichtig  mittelst 
Wasserbad  erhitzt,  wobei  die  Temperatur  des  Gemisches  100°  nicht 
übersteigen  darf,  giebt  Dimethylindol.'* 

NH 

COOK  /C(0H)CH3        \  nxT  F^3 

+  H^O  +  HBr  +  C0.i 
Ausbeute  65 — 75°/o  der  Theorie. 

>  Baeyer,  Chem.  Ber.  1882.  56. 
'  Wolff,  Chem.  Ber.  1888.  123. 
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In   ähnlicher  Weise  gestatten  alle  Verbindungen,  welche  die 

-CO 
Gruppe      AxTr«!  öiithalten,   Synthese   des   Indolrings.     Monochlor- 

acetaldehyd  giebt  derart  Indol,  Monochloraceton  giebt  Methyl- 
ketol/  Bromacetophenon  giebt  dasselbe  o-Phenylindol  wie  Aceto- 
phenonhydrazon.*  Statt  Anilin  sind  in  gleicher  Weise  Toluidine 
oder  Naphtylamine  verwendbar. 

Gleiche  Moleküle  Glyoxalbisulfit  und  U'  oder  /i?-Naphtylamin 
in  wässrig  alkoholischer  Lösung  12  Stunden  mittelst  Wasserbad 
erwärmt  liefern  Naphtindolsulfosäure. ' 

NH 


C?o  TT  '^      \CS03Na 

Erhitzen  dieser  Sulfosäure  mit  starker  Salzsäure  oder  Schwefel- 

NH 


säure    auf    80— 90<»   giebt    Naphtoxindol   CioHß 


CO 

Anilin 

(2  Mol.)  auf  Glyoxalbisulfit  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  quan- 
titativ Anilidoessigsäure,  und  auch  o-  und  p-Toluidin  sowie  Ben- 
zylamin  verhalten  sich  analog. 

Kochen  des  salzsauren  Diisopropyldipyrrols 
Nia  NH 

\CH Hc/\cH 

liefert    ebenfalls    Indolderivat 

icCaHY 

CH     NH 

HCf^^^/^\cH 
und  zwar  Diisopropylindol  .*     Es    findet 


CH HC 


CsHtC^     /^ CC3H7 

CH 

also  Abspaltung  von  Ammoniak  aus  dem  linksständigen  Pyrrolring 
und  Ergänzung  des  linksständigen  Kohlen stof^aares  des  andern 
Pyrrolrings  zu  dem  sechsgliedrigen  Benzolring  statt. 

*  Nencki  und  Berlinerblau,  Chem.  Ber.  1887.  Ref.  753. 
2  E.  Fischer  und  Schmitt,  Chem.  Ber.  1888.  1071.  1076. 
»  Hinsberg,  Chem.  Ber.  1888.  111.    1892.  2546. 

*  Dennstedt,  Chem.  Ber.  1888.  8432. 
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Ein  dem  Isochinolin  an  die  Seite  zu  stellendes  Isoindol  GgHjN 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlor-  oder  Brom- 
acetophenon.* 

OgHsCOCHaBr  +  NH3  =  CnHtN  +  HjO  +  HBr 

Im  Gegensatz  zum  Indol  ist  dieses  Isoindol  aber  ein  geruch- 
loser, in  den  üblichen  Lösungsmitteln  äusserst  schwerlöslicher  und 
sehr  hoch  (bei  246**)  siedender  Körper,  besitzt  auch  eine  dem  doppelten 
Molekül  entsprechende  Dampfdichte.' 

Einwirkung  von  Phenacylbromid  auf  alkoholische  Lösung  von 
2  Mol.  Anilin   giebt  quantitativ  Phenacylanilid. '     Eintragen    von 
Phenacylbromid  in  siedendes  Anilin  oder  Eintragen  von  Phenacyl- 
anilid in  vierfache  Menge  siedendes  Anilin  giebt  o-Phenylindol. 
C6H5COCH2NHC6H5  +  C6H3NH2  =  CßHsC :  CHNHC6H5  +  H2O 

NHC,H5 
NH 


CH  '       ' 


NHCeHg         '  - 


Dasselbe  Phenylindol  entsteht   auch  beim  Erhitzen   von  Phenacyl- 

o-Toluid  mit  Anilin. 

CO 


NH 

Als  Derivat  des  Isoin dols  ist  dann  auch  Phtalimid  CcHi 

CO 


sowie   das    aus    diesem    mittelst    Zinn    und    Salzsäure    erhältliche 

CO 


Phtalimidin  C6H4 


NH 

zu   betrachten.     In   seiner    Pseudoform 
CH2 


lO 

allerdings   wäre   Phtalimid    den    C— 0-Ringen    zuzu- 
!C0 

rechnen. 

Von  den  als  Produkte  des  pflanzlichen  Stoffwechsels  bekannten 

Indolderivaten   ist   das   wichtigste   das   Indigblau,   welches  in  den 

namentlich   in   tropischen   Gegenden    (Indien,    Centralamerika)    in 

»  Staedel,  Chem.  Ber.  1880.  836. 

*  Treadwell  und  V.  Meyer,  Chem.  Ber.  1883.  342. 

»  Möhlau,  Chem.  Ber.  1882.  2480.     Bischler,  ibid.  1892.  2861. 
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Form  kurzer  StrauchgewÄchse  gedeihenden  Indigoferaarten  in  Ver- 
bindung mit  einer  Zuckerart,  dem  sogen.  Indiglucin,  enthalten  ist. 
Bei  der  Behandlung  mit  Säuren  oder  bei  der  Gährung  zerfallen 
2  Mol.  dieser  Verbindung  (Indikan)  unter  Aufnahme  von  4  Mol. 
Wasser  in  1  Mol.  Indigo  und  6  Mol.  Indiglucin. 

2C.«H3,NO,;  +  4H2O  =  0,6H,oNA  +  6CeH,oOs 

Kurz  Tor  der  Blüthe  werden  die  Zweige  des  Indigoferastrauchs 
abgeschnitten,  in  ausgemauerte  Cisternen  oder  Hoizkufen  möglichst 
satt  eingefüllt  und  mit  Wasser  bedeckt.  Die  unter  Einfluss  der 
tropischen  Wärme  innerhalb  12 — 15  Stunden  sich  vollendende  Gäh- 
rung liefert  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  neben  verschiedenen 
pflanzlichen  Extraktivstoffen  den  Indigo  in  Form  von  Indigweiss 
NH  NH 

CcH,                                CßHi  =  C.ßH.oNoOo  enthält.    Durch  Schlagen 
_! CO     OC' 

der  von  festen  Pflanzentheilen  getrennten  Flüssigkeit  mit  Rudern 
oder  Schaufeln  wird  eine  innige  Berührung  mit  Luftsauerstoff 
und  damit  Oxydation  von  Indigweiss  zu  Indigblau  erzielt,  welch' 
letzteres  sich  abscheidet. 

Sehr  regelmässig  treten  nun  auch  noch  Indolderivate  als  Zer- 
setzungsprodukte von  Ei  weiss  im  menschlichen  Organismus  auf. 
Ob  der  den  Fäces  eigenthümliche  Geruch  allerdings  ausschliesslich 
auf  Skatol  zurückzuführen  ist,  ob  überhaupt  der  fUcesartige  Ge- 
ruch dem  Skatol  eigen  und  nicht  durch  anderweitige  Verun- 
reinigungen bedingt  ist,  erscheint  fraglich.  Das  Auftreten  von 
Skatol  ist  ferner  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  oder  Fleisch  unter 
Wasser,  beim  Schmelzen  von  Eiweiss  mit  Kali,  sowie  neben  Indol 
bei  der  Reduktion  von  Indigo  mit  Zinnchlorür  und  schliesslich  mit 
Zinkstaub*  beobachtet  worden. 

Kap.  254.    Carbazol. 

CH      NH     CH 

Carbazol  hat  die  Konstitution  1       ,J  rrCi^HoN. 

TjplG  ||12 Uli  3  Ltt  ^*     ^ 

CH  CH 

»  Baeyer,  Cham.  Ber.  1880.  2339. 
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£s  steht  also  zum  Indol  in  derselben  Beziehung  wie  Akridin 
zum  Chinolin,  oder  wie  Anthracen  zum  Naphtalin.  Alle  4  Kohlen- 
stoffatome des  in  ihm  enthaltenen  Indolrings  gehören  gleichzeitig 
auch  Benzolringen  an. 

Es  bildet  eine  der  hauptsächlichsten  Verunreinigungen  des 
Rohanthracens  und  zeigt  ähnliche  Reaktionen  wie  Pjrrol. 

Synthetisch  entsteht  es  durch  Erhitzen  von  Thiodiphenylamin 
(aus  Zweifach-Chlorschwefel  SCI2  und  Diphenylamin)  mit  über- 
schüssigem Kupferpulver  auf  280'*.  Aus  Thiodinaphtylaminen 
entstehen  in  analoger  Weise  Naphtylcarbazole  und  aus  Thionaphtyl- 
phenylaminen  Phenylnaphtylcarbazole.  * 

lOstündiges  Erhitzen  von  m-Diamidobenzidin 
NH2> 


Na 


NB, 


mit  Gfacher  Menge  187oiger  Salzsäure 


NH, 


NH 


HoN 


auf  180—  190"  gieb  Diamidocarbazol 


Ausbeute  87 ''/o  der  Theorie.*  o-Diamidodiphenyl  giebt  fast  quantitativ 

NH2 


Carbazol :  Kochen  von  Dinaphtylin 


NH 

mit  starker  Salzsäure  giebt  Dinaphtylcarbazol'  /        \  . 
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Siebengliedrige,  geschweige  denn  acht-  und  mehrgliedrige  C — N- 
Ringe  mit  einem  Stickstoffatom  sind  höchst  spärlich  bekannt. 

Längeres  Erhitzen  von  Dekamethylendiamin  im  Ghlorwasser- 
Stoffstrom  giebt  z.  B.  Dekamethylenimin  CioBDjoNH,  welches  also 
einem  llgliedrigen  C— N-Ringe  entsprechen  würde.* 

*  Kym,  Chem.  Ber.  1890.  2465. 

'  Täuber,  Chem.  Ber.  1890.  3267.  1891.  200.  2597. 
'  Nietzki  und  Goll,  Chem.  Ber.  1885.  3260. 

*  Phookan  und  Krafft,  Chem.  Ber.  1892.  2252. 
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Ein  an  den  Phenylrest  sich   anlehnender  viergliedriger  C— N- 

Ring,  nemlich  das  sogen.  Anthranil  C6H4<^  |      entsteht  bei  der  Be- 

Handlung   einer   essigsauren   Lösung   von   o-Nitrobenzaldehyd   mit 
Zinn. 

Viergliedrige  C — N-Ringe  mit  IN  bilden  sich  auch  ziemlich 
leicht,  wenn  Nitrobenzylchloride  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salz- 
säure unterworfen  werden.  Die  entstehende  Amidgruppe  geht 
unter  obwaltenden  Umstanden  Bindung  mit  dem  in  der  Seiten - 
kette  befindlichen  Chlor  ein  unter  Bildung  von  sogen.  Benzylenimid 

.NH 
C^B.^\   I        und   zwar   ohne  Rücksicht   darauf,   ob  sich  die  beiden 

\CH2 
Substituenten.  in  Ortho-  oder  Parastellung  zu  einander  befinden. 
Es  ist  also  nicht,  wie  bei  den  Kohlenstoffringen  ausschliesslich  die 
Orthostellung,  welche  zwei  am  Benzolkem  befindlichen  Substituenten 
die  Bildung  eines  Ringes  ermöglicht,  sondern  es  kann  der  An- 
schluss  eines  C — N-Ringes  an  den  Benzolkem  auch  durch  zwei 
allenfalls  in  transversaler  Bindung  anzunehmende  Parakohlenstoff- 
atome  vermittelt  werden. 

Solche  in  der  Parastellung  an  den  Benzolkern  sich  anlehnende 
C — N-Ringe  finden  sich  eigentlich  auch  in  den  Salzen  der  Triphenyl- 
methanfarbbasen.  Salzsaurem  Tri-p-Amidotriphenylcarbinol  (Fuchsin) 

C NH2CI 

HCf    N.CH 
wird  z.  B.  die  Formel 

HCl        JCH 

C C(C6H4NH2)2 

beim  Erhitzen  an  der  Luft  sich  einstellenden  Gelbfärbung  des  salz- 
sauren  Salzes    von    p-Amidobenzylalkohol   wird    die    Konstitution 

yNBiCl 
C6H4\    I  unterlegt.  ^     Für  die  überwiegende  Zahl  der  an  den 

Benzolkern  sich  anlehnenden  C — N-Ringe  ist   aber   ebenso  wie  für 

die  diesbezüglichen  Kohlenstoffringe   Orthostellung  der  den  Ring- 

schluss  vermittelnden  Substituenten  erstes  Erforderniss. 

/NCOCH3 
Ein  dreigliedriger  C— N-Ring  mit  1 N,  nemlich  CgHjC^   | 

XCH 

»  0.  Fischer,  Chem.  Ber.  1891.  724. 


zugeschrieben,  und  auch  der 


^ 
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ist  bei  der  Einwirkung  von  Acetamid  auf  Bromacetophenon  be- 
obachtet worden.*  Anch  andere  Säareamide  verhalten  sich  ähnlich. 
Za  den  dreigliedrigen  Monazinen  wären  femer  zu.  rechnen  die 
aof  eine  Anhydrid-  bezw.  Sänreamidbildnng  in  einem  einzigen 
Molekül  zurückzuführenden  Anhydride  der  o^-Amidofettsänren,  die 
aber  in  Wirklichkeit  nicht  bekannt  sind.   Das  entsprechende  Amido- 

CH,v 
essigsäoreanhydrid  würde  z.  B.  die  Eonstitntion    |        ^NH  erhal- 

00/ 

ten.     Bisher  konnte  aber  nnr  ein  ans  2  Mol.  Amidoessigsäure  sich 

ableitendes  und  den  Paradiazinen  angehöriges  Anhydrid  beobachtet 

werden.     Ein  dreigliedriges  Monazin  findet  sich  dann  in  dem  beim 

Behandeln  von  Oxaminsäure  mit  Fünffach-Chlorphosphor  entstehenden 

C0\ 
Oxamid  |       >NH. 
00/ 


so 


Fünfgliedrige  Orthodiazine. 

Kap.  256.    Indazol-  und  Pyrazolsynthesen. 

NHNH 
Erhitzt   man   o-Hydrazinbenzo6sänre  G^aqq^  ^  auf  230®, 

NH 

entsteht    das    innere    Anhydrid    derselben   C6H4  ,   das  also 

einen  fünfgliedrigen  Ring  mit  zwei  in  Orthostellung  befindlichen 
Stickstofiatomen  enthält,  also  ein  Orthodiazin  ist.  o-Amidobenzo^ 
sänre,  welche  ein  viergliedriges  Monazin  liefern  würde,  ist  solcher 
Anhydridbildnng  nicht  fähig. 

1  Tbl.  salzsanres  o-Amidoacetophenon  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  nach  dem  Zusatz  von  1  Thl.  koncentrirter  Salzsäure  unter 
Eiskühlung  so  lange  mit  Natriumnitrit  versetzt,  bis  dauernder 
Geruch  nach  salpetriger  Säure  bemerkbar  ist,  giebt  eine  klare 
Lösung  des  entsprechenden  Diazokörpers ,  welche  beim  Eintragen 
in  kaltgesättigte  Lösung  von  2  Thln.  Natriumsulfit  nach  ca.  halb- 
stündigem Stehen  eine  reichliche  Krystallisation  von  methylindazol- 

'  Blümlein,  Chem.  Ber.  1884.  2578. 
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N 

/W 

sulfosaurem  Natrium  CeH4 


NSO3H 

abscheidet.  *     Hiebei    tritt 
CCH3 


die  Hyrazingruppe  der  zunächst  entstehenden  Hydrazinsulfosäure 
mit  Eetoncarbonyl  in  Reaktion.  Erhitzen  der  Methylindazolsulfo- 
säure  mit  Salzsäure  giebt  glatt  Methylindazol. 

N 

Eine  Indazolessigsäure  CcHi     \  entsteht  in  über- 

^CH.^C02H 

raschend   leichter  Weise  bei   der  Einwirkung  von  Luft  auf  kalte 

alkalische  Lösung  von  o-Hydrazinzimmtsäure  C9Hi()N2  -|-  0  =  CgH« 

N2O  +  H2O ,   wobei   die  Hydrazingruppe  wahrscheinlich  zunächst 

Wasserstoff  verliert,   und  dann   erst   den    Ringschluss   vermittelt, 

wenigstens  gelingt  es  auch  durch  Erhitzen  von    diazozimmtsulfo- 

saurem  Natrium  mit  Salzsäure  Indazolessigsäure  darzustellen.    Beim 

Erhitzen  auf  Schmelztemperatur  giebt  dieselbe  Methylindazol. 

30  g  m-Nitro-o-Toluidin,  60  g  koncentrii-te  Schwefelsäure,  1000  g 

Wasser  gut  gekühlt   mit  einer  Lösung  von  14  g  Natriumnitrit  in 

200  g  Wasser  versetzt  und  allmählig  auf  Siedetemperatur  erwärmt, 

N 

NO 
geben  NitroindazoP 


NO 
Reduktion  von  o-Nitrobenzylanilin  C6H4Q2_^*jjjjq^jj_^  ^^j^  ginn 

N 


*NC  Hk 
und  Salzsäure,  giebt  Phenylindazol  C6H4     \  ,  das  bei  der  Be- 

handlung  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  metallischem  Natrium 
zwei  Wasserstoffatome  aufnimmt,  unter  Bildung  von  Phenyldihydro- 
indazol.^ 

3  g  Nitrosoäthylamidozimmtsäure  in  40  ccm  Eisessig  gelöst 
und  bei  Temperaturen  von  30 — 50°  allmählig  mit  Zinkstaub  ver- 
setzt, bis  keine  Nitrosoreaktion  mehr  bemerkbar  ist,   geben  sogen. 

»  E.  Fischer  und  Tafel,  Lieb.  Ann.  1885.  227.  316. 

2  Witt,  Nölting  und  Grandmougin,  Chem.  Her.  1890.  3636. 

8  Paal,  Chem.  Ber.  1891.  959. 
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Aethylisindazolessigsäure  C6H4  .  Nitrosoäthyl-o-Amido- 

CCH2CO2H 


acetophenon  giebt  in  ähnlicher  Weise  Aethylmethjlisindazol. 

1  Thl.  0- Amidoacetophenonoxim ,  8  Thle.  Eisessig,  2  Thle. 
Acetanhydrid  unter  Wasserkühlung  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt, 
sodann  4  Tage  stehen  gelassen,  hierauf  mittelst  Wasserbad  auf 
Syrupkonsistenz  eingedampft  und  mit  koncentrirter  wässriger  Soda- 
lösung übersättigt,  geben  ein  1,3-Acetylmethylisindazol.^ 

NOC2H3 

^«^^cS0H)CH3  +  ^'^^^«^  -  '^?i— lcH3  +  '^^^ 
Hiebei   findet  wahrscheinlich  zunächst  Ringschluss  und  dann 
Acetylirung  statt.     In    analoger  Weise   wird    aus    dem  Oxim    des 
o-Amidobenzophenons  l,3-Acetylphenyli8indazol  gebildet. 

Behandlung  von  Dinitrophenylessigsäuremethylester  mit  Diazo- 
benzoUösung  giebt  zunächst  einen  krystallisirten  Azokörper  von  der 

CO.  CH 
Formel  C6H3(N02)'2C.  j^Ättq^tt    (S.  552),  dessen  sehr  verdünnte  al- 

koholische  Lösung  (1 ;  250)   beim  Versetzen    mit   etwas  Kali-   oder 
Natronlauge  zuerst  tiefblau,  dann  rein  hellgelb  wird  unter  Bildung 

CH      NC3H5 

der  Nitropheny lisindazolcarbonsäure  * 

HC 


CCO2K 


\/— 
CH 

Das  Alkali  wirkt  hiebei  wahrscheinlich  zunächst  substituirend 
auf  den  Imidwasserstoff,  und  tritt  dann  mit  der  einen  in  Orthostel- 
lung  befindlichen  Nitrogruppe  zu  Kaliumnitrit  zusammen. 

Methylindazol  wie  auch  die  Isindazolderivate  sind  ausgezeichnet 
durch  ihren  durchdringenden,  honigartigen  Geruch,  sind  leichtlös- 
lich in  reinem  heissem  Wasser,  schwerlöslich  in  koncentrirten  Al- 
kalien. 

2— 3stündiges  Erwärmen  des  aus  Methylindazol  mittelst  Acet- 
anhydrid erhältlichen  Acetylmethylindazols  mit  verdünnter  wässriger 
Natronlauge   auf   dem   Wasserbad    giebt   Methylindazol,    während 

^  Auwers  und  Meyenburg,  Cham.  Her.  1891.  2375. 
^  V.  Meyer,  Chem.  Der.  1889.  321. 
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1,3-Acetylmethylindazol  unter  gleichen  Umständen   o-Amidoaceto- 
phenonoxim  liefert. 

N 


Von  Indol  unterscheiden  sich  Indazol  C6H4 
NH 


NH 
OH 


wie  auch 


Isindazol  CßH^ 


1" 

CH 


namentlich   durch  ihre  weit  beträchtlichere 


Basicität,  sowie  durch  ihre  grössere  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Oxydationsmittel.  Indazolessigsäure  wird  allerdings  bei  der  Oxy- 
dation vollständig  verbrannt,  und  Methylindazol  giebt  nur  wenig 
Indazolcarbonsäure.  Bromindazolessigsäure  dagegen,  welche  das  Brom 
im  Benzolrest  enthält,  wird  durch  Chromsäure  glatt  in  Bromindazol- 
carbonsäure  verwandelt,  während  Indolcarbonsäuren  zum  Theil 
schon  durch  die  schwächsten  Oxydationsmittel  wie  salpetrige  Säure, 
Eisenchlorid,  Ferricyankalium  etc.  leicht  zerstört  werden. 

Phenylindazol    in  Eisessiglösung  mit    Chromsäure   behandelt, 
giebt  Azobenzol-o-Carbonsäure.  * 

N 


CgH4 


A\nC6H5 


+  20  =  CeHN:NCeH5 
CH  ^^2Ö 


Den   im  Isindazol   an   den  Benzolkern   sich   anlehnenden  fünf- 
gliedrigen  C— N-Ring  nennt  man  für  sich  bestehend  Pyrazol  und  er- 

NH 


tbeilt  ihm  die  Konstitution 


HC 
HC 


N 


CH 


Dihydroverbindungen  desselben  werden  als  Pyrazoline,  Tetra- 
hydroverbindungen  als  Pyrazolidine  unterschieden.  Für  die  Keto- 
pyrazoline  sind  folgende  Unterscheidungen  üblich: 

NH  NH  NH 


OC 


HoC 


N 


CH 


HjC 
OC 


N 


CH 


PyrazoloD 


H< 


HC- 


jNH 

'CO 


Ketop3rrazolin 


Isopjrazolon 


*  Paal,  Chem.  Ber.  1891.  3059. 
Seelig,  OrganiBChe  Reaktionen  and  Reagentien. 
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Die  vollständig  gesättigten  Ketopjrazolidine  können  dmnn  in 
ähnlicher  Weise  als  Pyrazolidone  unterschieden  werden. 

10  g  Epichlorhydrin,  10,8  g  Hydrazinhydrat  (I>iamidhydratl 
1  \2  Standen  mittelst  Wasserbad  erwärmt,  geben  Pyrazol,  das  dnrch 
Abtreiben  mit  Wasserdampf  isolirt  und  Ton  yenmreinigendem 
Ammoniak   mittelst  Qnecksilberchlorid  befreit  wird.' 

NH.2  NH 


/H-^C,       ^  XH        HC/     \n 
\  HC CH.^       HC k:R 


H,0  -^  2H 


Weit  bessere  Ausbeate  wird  durch  Verwendung  von  Phenyl- 
hydrazin bei  dieser  Art  von  Synthese  erhalten.  55  g  Epichlorhydrin 
z.  B.  in  trocknem  Benzol  gelöst  unter  Zusatz  von  150  g  Phenylhydrazin 
8 — 9  Stunden  am  Rückflusskuhler  gekocht,  nach  dem  Abdestüliren 
des  Benzols  sodann  mit  350 — 400  g  10^  oiger  Schwefelsäure  versetzt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  geben  58  ^o  der  Theorie  an  l-Pbenyl- 

NCfiHj 


HC^       )N 
pyrazol         > 

HC ^'CH 

Ein  Theil  des  angewandten  Phenylhydrazins  wird  durch  den 
freiwerdenden  Wasserstoff  in  Ammoniak  und  Anilin  zerlegt. 

Es  lässt  sich  diese  Art  der  Pyrazolbildung  in  zwei  experimentell 
bestätigte  Phasen  zergliedern,  in  deren  erster  das  pyrazolidinähnliche 

NC6H5 

H^oX^NH 
Zwischenprodukt  |  1         entsteht.* 

HOHC' CH2 

C^flsOCl  -t-  2  C«H5N2H3  =  Cc^i-^N^O  T  CeHjXiHaHCl 

Längeres  Kochen  einer  Benzollösung  von  Phenylhydrazin  (3  bis 
4  Mol.)  mit  a'a"'  oder  .y-Dichlorhydrin  oder  Tribromhydrin  (1  Mol.) 
am  Bückflusskühler,  und  Erhitzen  des  nach  dem  Abdestilliren  des 
Benzols  hinterbleibenden  Rückstondes  auf  120—130®  giebt  unter 
Ammoniakentwicklung  Phenylpyrazol,  das  beim  Abtreiben  des  mit 
Schwefelsäure   angesäuerten  Reaktionsgemisches   mit   Wasserdampf 


>  Balbiano,  Chem.  1890.  1103. 
«  Gerhard,  Chem.  Her.  1891.  852. 
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übergeht.     Tribromhydrin  giebt  die  geringsten  Ausbeuten,    giebt 
ebenso  wie  «{'«"-Dichlorhydrin  auch  reichliche  Mengen  Skatol.^ 
Einwirkung  von  symmetrischem  Dibrompropan   auf  Natrium- 

NCeH5 

Phenylhydrazin  giebt  Phenylpyrazolidin' 

II2O' CM2 

;C?-Halogenpropionsäureester  mit  Phenylhydrazin  behandelt,  giebt 

NH 

OC 


2-Phenyl-5-Pyrazolidon 

H2C 


NCßHj 

und  dieses  bei  der  Be* 

handlung  mit  schwach  wirkenden  Oxydationsmitteln  wie  z.  B. 
Quecksilberoxyd  das  entsprechende  Pyrazolon,  dessen  am  Stickstoff 
methylirtes  Derivat  ebenso  wie  das  unten  besprochene  Antipyrin 
durch  antipyretische  Eigenschaften  ausgezeichnet  ist.' 

Lösung  von  /^-halogenbuttersaurem  Kalium  in  2  ^/2  Thln.  Wasser 
unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  und  der  berechneten  Menge 
Phenylhydrazin  im  Vakuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
selbst  überlassen,  erfährt  Scheidung  in  zwei  Flüssigkeitsschichten, 
welche  durch  Erwärmen  mittelst  Wasserbad  vervollständigt  wird. 
Nach  dem  Erkalten  kann  mittelst  Aether  2-Phenyl-3-Methylpyr- 
azolidon  isolirt  werden. 

NH2  NH 


HoC 


COoH         "^NaH,  00/       ^NCßH. 

+  H2O 

CHCHg         H2C  


CHCH3 

Bei  der  Behandlung  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  berech- 
neten Mengen  Eisenchlorid  liefert  dasselbe  das  entsprechende  Pyr- 
azolon, und  dieses  bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  die  mit  Anti- 
pyrin isomere  Verbindung. 

3  Mol.  Phenylhydrazin  mit  1  Mol.  Chlormalonsäureester  ver- 
mischt, reagiren  nach  kurzem  Stehen  in  folgender  Weise  :^ 

CHCl       +  NHjNHCsHj  =  CHCl  +  C^HeO 

CO.2C2H3  CONHNHCgHä 

>  Alvisi,  Rendi  conti  1891.  II.  450.    Chera.  Her.  1892.    Ref.  .331. 
^  Michaelis  und  Lampe,  Chem.  Her.  1891.  3738. 
'  Böhringer,  Pat.  53834.    Lederer,  Joum.  pr.  Chem.  1892.  45.  87. 
*  Michaelis  und  Burmeister,  Chem.  Ber.  1892.  1502. 
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CO2V/2U5  CO2C2M5 

CHCl  +  C^jNHNHi  =  CH^  +  CßHäNHNByaCl 

CONHNHCßHj  CONHNHCeHs 

"t~  Ce^e  +  2H 
Das  derart  erhältliche  Esterhydrazid  (20—25  g  ans  100  g  Chlor- 
malonsftureester)  in  Kalilauge  gelöst,  giebt  beim  Ans&nem  Pjrazolidon. 

NCgHj 


OCOH  00 


NH 


+  H2O 
CO 


I 
HjO-OONHNHCeHj         h^C 

125  g  Acetessigester ,  100  g  Phenylhydr&zin  Tereinigen  sich 
auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  miteinander  zu  Hjdrazon. 
Nach  der  Entfernung  des  gebildeten  Wassers  2  Stunden  mittelst 
Wasserbad,  oder  ganz  kurze  Zeit  auf  200®  erhitzt,  bis  eine  Probe 
beim  Erkalten  oder  beim  Uebergiessen  mit  Aether  ganz  fest  wird, 
giebt  dieses  Hjdrazon  unter  Abspaltung  von  Alkohol  quantitativ 
Phenylmethylpyrazolon.  * 


NHCßHs  NCßHs 


C02C2jni 


N  00 


,N 


+  CjHfiO 


H^C CC113        xi^C CCM3 

Wahrend  Hydrazone  von  Aldehyden  und  Eetonen,  sowie  von 
CC'  und  ;^-Ketoncarbonsäureestern  Indole  liefern  (S.  725),  geben  also 
Hydrazone  von  /?-Ketoncarbonsäueestem ,  welche  übrigens  auch  als 
Hydrazokörper  aufgefasst  werden  können,  Pyrazole.  Mittelst  der 
Hydrazone  von  disubstituirten  unsymmetrischen  Hydrazinen  lassen 
sich  aber  auch  aus  /^-Ketoncarbonsäuren  Indole  erhalten,  und  selbst 
das  Phenylhydrazon  von  Acetessigester  10  Minuten  lang  in  kon- 
centrirter  Schwefelsaure  gelöst,  hierauf  in  viel  Wasser  eingegossen, 
giebt  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  2-Methylindol-3-Carbon- 
saureester.^ 

Erhitzen  des  obigen  Phenylmethylpyrazolons  in  methylalko- 
holischer Lösung  mit  Jodmethyl  und  Kali  auf  100—120®  giebt 
das  durch  seine  fiebervertreibenden   Eigenschaften    ausgezeichnete 

NCeHs 

lA^NCH, 


OC 
Antipyrin   des  Handels 

HO 


,    das    also    ein    Phenjldi- 
CCH, 


*  Knorr,  Chem.  Ber.  1883.  2597. 
•  «  Nef,  Lieb.  Ann.  1891.  266.  72. 
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methylpyrazolon  ist,  und  durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Acet- 
essigester  und  symmetrischem  Methylphenylhydrazin  auf  130 — 160^ 
direkt  dargestellt  werden  kann.* 

Der  Konstitution  des  Antipyrins  nach  zu  schliessen,  müsste  eigent- 

NCßHs 


CCH 


3 


lieh  auch  Phenylmethylpyrazolon   die  Konstitution 

HC 

besitzen.     Zum  Mindesten  muss  demselben  die  Fähigkeit,  im  Sinne 

beider  Formeln  zu  wirken,  zugestanden  werden. 

Bei  intensiver  Behandlung  von  Antipyrin  mit  Jodmethyl  wird 
auch  Wasserstoff  der  Methin gruppe  durch  Methyl  ersetzt. 

Verwendet  man  bei  obiger  Phenylmethylpyrazolonsynthese  statt 
äquivalenter  Mengen  3  Mol.  Phenylhydrazin  auf  2  Mol.  Acetessig- 

(     00,/ 

ester,  so  entsteht  Bisphenylmethylpyrazolon  y 

\-Ed "CCH3 

das  sich  auch  aus  Phenylmethylpyrazolon  unter  Einfluss  von  Oxy- 
dationsmitteln bildet.  Verwendet  man  Methylacetessigester,  so  ent- 
steht  ein  vom   Antipyrin   verschiedenes  Phenyldimethylpyrazolon ; 

NHCßH^ 

CßHöCOH.,     \n 
verwendet  man  Benzoylacetessigester  ,  so  ent- 

(f 'CCHg 

CO2C2H5 

NCßHj 

CßHsCif    \n 
steht   Methyldiphenylpyrazolcarbonsäureester*^  | 

C» l'ccHj 

C0,C,H5 
Es  ist  hier  also  das  Benzoylcarboxyl,  und  nicht  wie  bei  der  Phenyl- 
methylpyrazolonsynthese das  Carboxylcarbonyl,  das  den  Ringschluss 
vermittelt.     Es   entsteht   desshalb   auch    Pyrazolderivat   und  nicht 
Pyrazolon. 

Acetondicarbonsäureester  mit  Phenylhydrazin  behandelt,  giebt 
Methylphenylpyrazoloncarbonsäureester.^ 

'  Knorr,  Lieb.  Ann.  1887.  238.  208. 
'    «  Knorr  und  Jödicke,  Chem.  Her.  18a5.  2256. 
^  Höchst,  Centralbl.  1892.  T.  469. 
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Statt  die  beiderseitigen  Komponenten  direkt  aufeinander  zur 
Wirkung  za  bringen,  kann  man  dieselben  auch  in  Eisessig  gelöst 
miteinander  vermischen  und  durch  mehrstündiges  Erwärmen  mit- 
telst Wasserbad  die  Beaktion  zu  Ende  fuhren,  oder  kann  je 
nach  Umständen  auch  mineralsaure  Lösung  anwenden.  Freie 
Acetondicarbonsäure  z.  B.  in  mineralsaurer  Lösung  mit  Phenyl- 
hydrazin behandelt,  giebt  Methylphenylpyrazoloncarbonsäure. 

CH 
a  •  Propionylpropionitril    C2H5COCHn^^    giebt   mit   Phenyl- 
hydrazin   kein  Hydrazon,    da  sofortige  ümlagerung  desselben   in 
isomeres  Pyrazolderivat  stattfindet.* 

NHCßHs  NCeHj 

HNCr   \n 


NC 
H3CHC 


N 


GC^Hj       I13CHC  KjGt^H.^ 

Alle  /^-Diketone  von  der  allgemeinen  Formel  R'COCHR'COR» 
geben  mit  primärem  aromatischem  Hydrazin  Pyrazolderivat.  Acetjl- 
aceton  z.  B.  giebt  l-Phenyl-3,5-Dimethylpyrazol. 

NHCßHj 


CH3COH 


N 


CH,G 


NCÄ 


N 


H 


+  H,0 


COH3  HC/  CCH3 

Auch  die  meisten  ungesättigten  Aldehyde  und  Ketone  von  der 
Formel  CHR*:CR^CHO  bezw.  CHR'CR^COR»  vermögen  mit  pri- 
märem aromatischem  Hydrazin  Pyrazolderivat  und  zwar  sauerstoff- 
freies zu  liefern.'  120  g  Phenylhydrazin  gelöst  in  600  g  Aether 
mit  einer  Lösung  von  50  g  Akrole^n  in  100  g  Aether  versetzt,  nach 
eintägigem  Stehen  von  Aether  durch  Abdunsten  befreit  und  mit 
800  g  einer  2°/oigen  Schwefelsäure  durchgeschüttelt,  geben  z.  B. 
beim  Abtreiben  mit  Wasserdampf  Phenylpyrazolin. ' 


NHCßHj 


H.,COH 


HoC 


N 


NC6H5 
HoC^^N 


CH 


HoC 


+  H,0 


CH 


Unter  Einfluss  der  Schwefelsäure  kommt  hier  zunächst  Addition 

*  Hanriot  und  Bouveault,  Bull.  soc.  cbim.  (3.)  1.  548.  Chem.  Her. 
1889.    Ref.  561. 

«  Knorr,  Lieb.  Ann.  238.  137.    Chem.  Ber.  1887.    Ref.  259. 

»  E.  Fischer  und  Knoevenagel,  Lieb.  Ann.  239. 194.  Chem.  Ber.  1887. 
Ref.  423. 
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der  Wasserbestandtheile  zn  der  Doppelbindungsstelle  des  Akrole^n- 
liydrazons  and  nun  erst  Ringschloss  zu  Stande.  Keto-  und  Hydroxyl- 
kohlenstoff  dabei  ebenfalls  in  /y-Stellung  zueinander. 

Mesityloxyd  (Isopropylidenaceton)  (€£[3)20 :  CHCOCH3  an  Stelle 
von  AkroleYn  verwendet,  giebt  in  gleicher  Weise  Trimethylphenyl- 

NOsHa 


pyrazolin 


(CH3),C 
HoO 


N 


ÜCH3 


Trockne  Destillation  des  Hydrazons  von  Benzylidenaceton  giebt 

NCeHj 


Diphenylmethylpyrazol 


HC 


N 
CCH, 


Gemisch  gleicher  Moleküle  Grotonsfture  und  Phenjlhjdrazin 
mittelst  Oelbad  zunächst  auf  125°  und  schliesslich  noch  kurze  Zeit 
auf  160»  erwärmt,  giebt  77«/o  der  Theorie  an  l-Phenyl-3-Methyl- 
5-Pyrazolidon.' 


NHCeH, 

\ 

+       NH, 


COjH  \„  OC 


NCeNj 


-t-H,0 


HO CHCH3  H'^C CHüHfl^ 

Es  unterscheidet  sich  dieses  Phenylmethylpyrazolidon  von  dem 
aus  /^-halogenbuttersaurem  Salz  dargestellten  durch  das  Fehlen 
saurer  Eigenschaften,  liefert  aber  wie  dieses  bei  der  Oxydation 
leicht  das  entsprechende  Pyrazolon,  wie  es  dem  Antipyrin  als 
Ausgangsmaterial  dient. 

Während  nun  der  Bildung  dieses  Pyrazolidons  zunächst  Ad- 
dition der  primären  Amidgruppe  des  Phenylhydrazins  zu  der 
Doppelbindungsstelle  der  Cortonsäure  zu  Grunde  liegt,  ist  beim 
Erhitzen  von  Zimmtsäure  mit  Phenylhydrazin  auf  220*  zunächst 
Bildung  von  Hydrazid  (S.  529)  und  nunmehr  Bildung  von  1.5-Di- 
phenyl-3-Pyrazolidon  anzunehmen. 


CßHjCH 
HC 


.NH 
CO 


CgHsC 
HC 


NH 


CO 


+  2H 


'  Knorr  und  Duden,  Chem.  Her.  1892.  762. 
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Pyrazol  selbst  ist  ein  in  schönen  farblosen  harten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  70  **  krystallisirender  Körper,  der  schwachen  Pyridin- 
gemch  besitzt,  bei  187®  siedet,  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  ist.  Seine  wässrige  Lösung  reagirt  neutral  und  giebt 
mit  Quecksilberchlorid  selbst  bei  starker  Verdünnung  einen  weissen 
Niederschlag.  Dabei  ist  Pyrazol  ebenso,  vrie  seine  Homologen, 
eine  ausgesprochene  Base,  welche  gutkrystallisirendes  Pikrat  und 
Chloroplatinat  liefert.  l-Phenyl-3,5-Dimethylpyrazol  kann  übrigens 
seiner  verdünnten  schwefelsauren  Lösung  mit  Aether  entzogen 
werden. 

Im  Gegensatz  zu  analogen  Pyrrolderivaten  sind  Pyrazol  und 
und  seine  Homologen  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig,  ge- 
statten z.  B.  schrittweise  Oxydation  mehrerer  Seitenketten  zu 
Carboxyl.  20  g  l-Phenyl-8,5-Dimethylpyrazol  auf  dem  Wasserbad 
und  unter  häufigem  Umrühren  mit  einer  Lösung  von  74  g  Per- 
manganat,  20  ccm  50'*/oiger  Kalilauge  und  500  ccm  Wasser  er- 
wärmt, geben  l-Phenyl-3,5-Dicarbonsäure.*  Leichter  als  bei  den 
in  Wasser  unlöslichen  Pyrazolhomologen  gelingt  Oxydation  von 
Seitenketten  bei  den  in  Wasser  löslichen  homologen  Pyrazol- 
carbonsäuren. 

Die  Beständigkeit  von  Monocarbonsäuren  nimmt  zu,  je  weiter 
die  ^  Carboxylgruppe  vom  Stickstoff  entfernt  ist  und  auch  eine 
Steigerung  des  Schmelzpunktes  geht  damit  Hand  in  Hand. 

Methin  Wasserstoff  von  Pyrazol  bekundet  in  analoger  Weise 
wie  in  Pyrrol  und  Lidol  eine  der  des  Imidwasserstoffs  nahe- 
kommende Reaktionsfähigkeit.  Es  gelingt  z.  B.  in  1-Phenylpyrazol 
Vertretung  von  Methin  Wasserstoff  durch  die  Acetylgruppe.^ 

10  g  1-Phenylpyrazol  in  10  Thln.  Eisessig  gelöst  und  unter 
Kühlung  mit  einer  Lösung  von  11  Thln.  Brom  in  20  Thln.  Eis- 
essig versetzt,  geben,  nach  einstündigem  Stehen  in  Wasser  gegossen, 
ein  das  Brom  in  ganz  derselben  festen  Bindung  wie  Brombenzol 
enthaltendes  Bromprodukt  (3-  oder  4-Monobromderivat). 

NCßHö 


OCr^      ^N 
Phenylmethylpyrazolon  ist  zugleich  Säure  und 

H.^C CCH3 

'  Balbiano,  Chem.  Ber.  1890.  1449. 

«  Balbiano,  Gazz.  chim.  XIX.  134.    Chem.  Ber.  1889.    Ref.  557. 
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Base.  Die  im  Acetessigester  so  reaktionsfähige  Methylengmppe 
des  Phenylmethylpjrazolons  gestattet  zwar  als  nunmehriges  Glied 
des  Pyrazolrings  nicht  mehr  Vertretung  von  Wasserstoff  durch 
Metall,  bethätigt  aber  noch  die  dem  Acetessigester  eigene  Neigung 
zur  Bildung  von  Doppelmolekülen  in  hohem  Grade,  ^  und  zwar  sind 
solche  Pyrazoldoppelmoleküle  meist  blau  gefärbt.  Man  erhält  blaue 
Färbungen  z.  B.  beim  Behandeln  von  Phenylpyrazolonen  mit  Eiser 
Chloridlösung  (charakteristisch). 

Eine  durch  Erhitzen  von  Phenylmethylpyrazolon  mit  vierfacher 
Menge  3°/oiger  rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  er- 
bältliche einbasische  Monosulfosäure ,  welche  beim  Eingiessen  des 
Reaktionsgemisches  in  Wasser  in  krystallinischer  Form  zur  Aus- 
scheidung kommt,  giebt  aber  beim  Kochen  mit  Eisenchlorid  keine 
dem  Pyrazolblau  entsprechende  Verbindung.* 

Wie  erwähnt,  ist  das  Phenylmethylpyrazolon  zum  Theil  auch 
NCeH, 


OC 


NH 


als  aufzufassen,  in  welchem  sowohl  Imid-  wie  Me- 

HCi =CCH5 

thinwasserstoff  durch  Benzoyl  und  auch  durch  Methyl  direkt  er- 
setzbar sind.  Das  die  Benzoylgruppe  am  Kohlenstoff  enthaltende 
Monobenzoylderivat,  das  gegen  kochendes  Alkali  beständig  ist,  wird 
durch  Lösen  des  Dibenzoylderivates  in  koncentrirter  Schwefelsäure 
oder  durch  Behandeln  desselben  mit  dem  2  ','2 fachen  der  theoretischen 
Menge  alkoholischen  Kalis  dargestellt. 

Vermischen  von  9  Thln.  Phenylmethylpyrazolon  mit  der  Eis- 
essiglösung von  8  Thln.  Brom  giebt  4-Monobromprodukt.  Anti- 
pyrin  wie  auch  2  -  Benzoylphenylmethylpyrazolon  mit  Brom  be- 
handelt geben  zunächst  ein  leicht  in  das  4- Substitutionsprodukt 
übergehendes  Additionsprodukt.  Das  4-Bromantipyrin  geht  dann 
sehr  leicht  in  das  Doppelmolekül  des  Bisphenylmethylpyrazolons 
über.  Erwärmen  von  2  Thln.  Phenylmethylpyrazolon  mit  5  Thln. 
Phosphorpentachlorid  giebt  4-Dichlorprodukt. 

Versetzen  einer  sauren  Lösung  von  5  Thln.  Phenylmethylpyr- 
azolon mit  2  Thln.  Natriumnitrit  giebt  das  auch  durch  Erwärmen 
einer  Toluollösung  von  Isonitrosoacetessigester  mit  Phenylhydrazin 
erhältliche  Isonitrosophenylmethylpyrazolon,  das  grosse  Aehnlichkeit 
mit  ,y-Naphtochinonoxim  O^-Nitrosonaphtol)  hat. 

*  Knorr,  Chem.  Ber.  1884.  2035. 

*  MöUenhoff,  Chem.  Ber.  1892.  1941. 
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Eingiessen  einei*  alkalischen  mit  überschüssigem  Natriamnitrit 
versetzten  Phenylmethylpyrazolonlösung  in  verdünnte  Schwefelsäure 
giebt  4-Nitroderivat,  welches  sowohl  in  Amido-  als  auch  in  Diazo- 
derivat  überführbar  ist.  Auch  bei  der  Behandlung  von  Antipyrin 
mit  koncentrirter  Salpetersäure  entsteht  Mononitroderivat.  Hand 
in  Hand  mit  der  Bildung  von  Nitroderivat  geht  jedoch  immer  die 
Bildung  blauer,  flockig  ausfallender  Niederschläge,  wie  sie  auch 
unter  Einfluss  von  Chromsäure.  Eisenchlorid  und  Salzsäure  und 
anderer  Oxydationsmittel  zur  Entstehung  kommen. 

Kochen  von  Antipyrin  mit  alkoholischem  Kali  liefert  symme- 
trisches Phenylmethylhydrazin.  Toluollösung  von  ca.  8  Mol.  Anti- 
pyrin unter  Zusatz  von  4  Mol.  Natriumdraht  bei  Siedetemperatur 
mit  trockner  Kohlensäure  behandelt,   giebt  /^-Methylamidocroton- 

NHOßH^ 

OC^        NHCH3 
säureanilid^  .    Es  hat  also  Sprengung  des  Bings 

HCl=CCH3 

stattgefunden. 

Mit  Aldehyden  und  Ketonen  tritt  die  Methylengruppe  unter 
Wasseraustritt  und   unter  Bildung  rother  Farbstoffe  in  Reaktion. 

lieber  Reaktionen  auf  Pyrazolderivate  vergl.  das  folgende 
Kapitel. 

Kap.  258.    Hydroderivate  des  Pyrazols. 

Bei  der  Behandlung  siedender  alkoholischer  Lösungen  sauer- 
stofffreier Pyrazolbasen  mit  metallischem  Natrium  werden  2  Wasser- 
stoffatome  addirt  unter   Bildung   von    Pvrazolinbasen.     1-Phenyl- 

NCßH^ 


H^C^      ^N 
pyrazol  z.  B.  giebt 

H.^C CH 

Es  ist  dieses  Phenylpyrazolin  identisch  mit  dem  aus  Akroleln 
erhältlichen.  Ausser  Pyrazolin  entstehen  übrigens  bei  der  Ein- 
wirkung von  metallischem  Natrium  auch  noch  40^ln  der  Theorie 
an  monophenylirtem  symmetrischem  Diamidopropan,  das  in  Form 
seines  Oxalats  isolirt  werden  konnte.' 

Verdünnt  man  die  durch  Behandeln  mit  metallischem  Natrium 

1  Brühl,  Chem.  Ber.  1892.  396.    Knorr  und  Taufkirch,  ibid.  771. 
*  Balbiano,  Gazz.  chim.  XIX.  688.    Cheiii.  Ber.  1890.    Ref.  154. 
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erhältliche  alkoholische  Lösung  von  Pjrazolinbasen  mit  Wasser 
säuert  an  und  versetzt  mit  einem  Tropfen  Bichromatlösung,  so 
tritt  fuchsinrothe  Färbung  auf.* 

Auch  das  Reduktionsvermögen  für  Permanganatlösung  bei 
Gegenwart  von  überschüssiger  Soda  kann  als  charakteristisch  für 
Pyrazolin  betrachtet  werden.'^ 

Charakteristisch  sind  dann  noch  die  selbst  bei  Vorhandensein 
einer  Carboxylgruppe  beim  Lösen  von  Pyrozolin  in  koncentrirter 
Schwefelsäure  auftretenden  rothen  oder  grünen  Färbungen.^  Ein 
Tropfen  eines  Pyrazolderivats  genügt,  um  Ueberführung  in  Pyr- 
azolin und  Prüfung  auf  solches  in  Ausführung  zu  bringen. 

l-Phenyl-3,5-Dimethylpyrazol  in  alkoholischer  Lösung  mit 
metallischem  Natrium  behandelt,  giebt  übrigens  nicht  Pyrazolin, 
sondern  Sjö-Dimethylpyrazol.*  Die  Phenylgruppe  erfährt  also  ein- 
fache Abspaltung  und  zwar  in  Form  von  Benzol. 


Fünfgliedrige  Metadiazine. 

Kap.  259.    Fünfgliedrige  Harnstoffringe. 

Fünfgliedrige  C—N-Ringe  mit  2  in  MetaStellung  befindlichen 
Stickstoffatomen  finden  sich  namentlich  in  einigen  Harnstoffderi- 
vaten.   Erwärmen  einer  wässrigen  Lösung  von  Dibrompropylharn- 

NH 


H,CBrC 


^3 


CO 


bezw.  das 
NH 


Stoff   giebt    z.  B.   Brompropylharnstoff 

brom wasserstoffsaure  Salz  desselben. 

Das  durch  Behandeln  von  Methylguanidinessigsäure  (Kreatin) 

NCH3 


)Cr  Nc: 


mit  Mineralsäuren  entstehende  Kreatinin  ist  ebenfalls 

oc' 'nh 

'  Knorr,  Lieb.  Ann.  238.  137.    Chem.  Her.  1887.  Ref.  260.  Anmerk.  1. 

2  Gerhard,  Chem.  Her.  1891.  356. 

»  Knorr  und  Jödike,  Chem.  Her.  1885.  2259. 

*  Marchetti,  Rendi  conti  1891.  II.  372.    Chem.  Ber.  1892.   Ref.  163. 
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NH 


ein  solches  Metadiazin  und  auch  das  Allanto^n 


NH2CONHHC 
00 


CO 

das  sich  in  der  Allan toünflüssigkeit  der  Kühe,  im  Harn  saugender 
Kälber,  in  jungen  Platanen  trieben  etc.  findet  und  aus  Harnsäure 
durch  Oxydation  abgeleitet  werden  kann,  gehört  hieher.  AUantoln 
mit  Jodwasserstoffsäure  erwärmt,  giebt  das  auch  durch  Behandeln 
von  Bromacetylharnstoff  mit  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak 

NH 


erhältliche  Hydantotn 


H^jC 
00 


CO 
NH 


Derivate  dieses  Hydanto!fns  entstehen  ferner  bei  der  Yerseifung 
der  Harnstoffverbindungen  von  Cyanhydrinen  mit  Salzsäure.' 

NH 


^*CHg,    +  ^^  = 


RHC 
00 


jCO 
NH 


+  Na 


Alle  diese  Ringe  enthalten  die  Harnstoff-  oder  die  mit  ihr 
äquivalente  Guandingruppe. 

Es  reagiren  ferner  alle  Amidocarbonsäuren  der  Fettreihe  in  alka- 
lischer Lösung  mit  allen  Senfölen  sehr  lebhaft  unter  Bildung  von  Thio- 
hydantoünsäuren.    a-Amidopropionsäure  z.  B.  giebt  mit  Phenylsenföl 

NHC  H« 
PhenylmethylthiohydantoYnsäure    ^SjttjqS^ü-  )nQ jt  >   welche    in 

"Freiheit   gesetzt   sich  von  selbst  oder  noch  leichter  beim  Erhitzen 

NHCsHj 


in  Phenylmethylthiohydantoln 


00 
H^CflC 


CS 
NH 


verwandelt.*  Letz- 


teres vermag  ebenso  wie  Thiamide  und  Säureamide  im  Sinne  einer 

NHCßHs 


zweiten  Formel 


00 
H3CHC 


CSH 

N 


zu  reagiren,   mit  welcher  das- 


selbe dann   auch  den  Glyoxalinderivaten   (Kap.  260)   zugerechnet 

*  Pinner  und  Spilker,  Chem.  Bar.  1889.  686. 

-  Marckwald,  Neumark  und  Stelzner,  Chem.  Ber.  1891.  3280. 
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werden  kann.  Es  besitzen  diese  Thiohydantol'ne  alle  Charakteristik 
sehen  Eigenschaften  der  Thioharnstoffe  (S.  808),  geben  mit  Salzen 
der  Schwermetalle,  so  namentlich  mit  Silber-  und  Quecksilbersalzen 
unlösliche  Niederschläge,  die  sich  leicht  unter  Abscheidung  von 
Schwefelmetall  zersetzen;  lösen  sich  in  Alkalien  auf  und  liefern 
beim  Kochen  mit  solchen  die  zugehörigen  Thiohydantolnsäui*en. 
Bei    der  Methjlirung  werden    zwei  Methylgruppen   aufgenommen 

NCßHj 

HaCOCf    ^.CSCHa 
unter  Bildung  von  .Es  vollzieht  sich  also  Um- 

H3CC N 

lagerung  der  Ketogruppe  in  die  ungesättigte  Alkoholgruppe. 

Zu    diesen    funfgliedrigen  Harnstoffringen    gehört   ferner    die 

durch  Kochen  von  Harnsäure  mit  massig  starker  Salpetersäure  er- 

NH 


OC 


hältliche  Parabansäure 

00 


CO 


,  sowie  das  beim  Erhitzen  von 
NH 


Glycocyamin  NH :  C(NH2)NHCH2C02H   entstehende  Glycocyamidin 
NH 


HjC 
00' 


CNH 


NH 

An  den  Benzolkern  sich  anlehnende  Harnstoffringe  lassen  sich 
in  sehr  einfacher  Weise  durch  Behandeln  aromatischer  Ortho« 
diamine  mit  Chlorkohlenoxyd  (gelöst  in  Benzol,  Toluol  oder 
Chloroform)  erhalten.*  NH 

NH.  /^iCO 

CHaCßHßj^g^  +  COCI2  =  CH3C6H3       I         -|-  2HC 

Vierstündiges  Kochen  von  p  -  Tolyl  -  0  -  Naphtylendiamin  mit 
Schwefelkohlenstoff  am   Bückflusskühler  giebt   den    funfgliedrigen 

NH 

Thioharnstoffring'     CioHg  .     Es    gehören    diese    an    den 

^0,H, 

Benzol-  oder  Naphtalinrest  sich  anlehnenden  Harnstoffringe  übrigens 

zu  den  Anhydrobasen  (Kap.  261). 

»  Hartmann,  Chem.  Ber.  1890.  1048. 

«  0.  Fischer  und  Kübel,  Chem.  Her.  1892.  2832. 
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Vorstehend  beschriebene  Ringe  sind  ausschliesslich  vollgesftt- 
tigte  Binge  und  besitzen  grossentheils  Sänrecharakter ,  der  sei- 
nen Sitz  in  einer  der  Ketogruppe  benachbarten  Imidgruppe  hat. 
Sie  gestatten  zum  Theil  Bromirung  und  Nitrirung,  sowie  Oxy- 
dation von  Seitenketten  zur  Carboxjlgruppe,  erfahren  aber  durch 
Alkalien  oder  Barjtwasser  meist  leicht  Sprengung  ihres  Ringes 
(siehe  auch  Kap.  264). 


Kap.  260.    Glyoxaline. 

CHO 
Behandlung    von    Glyoxal  a^^    mit   Ammoniak,    oder    noch 

besser  Behandlung  eines  Gemisches  von  Glyoxal  und  Formaldehyd 
mit  Ammoniak  giebt  Glyoxalin.' 

NH2  N 

HGOH/  HCjf    ^CH.2 

+  K^CO  =  +  2H2O 

NH..  HOC^ NH.2 

N 

hg/>ch 

+  3H20 


HOCH 


=j 


NH 


Acetaldehyd  an  Stelle  von  Formaldehyd  giebt  sogen.  Glyoxal- 

N 

Hq^\ccH3 

äthylin      .  ,  also  2-Methylglyoxalin.   Alle  Aldehyde  der 


^NH 


HC 

Formel   diHjnO   lassen   sich   in   ähnlicher   Weise    mit   Glyoxal    zu 
Glyoxalin  kombiniren. 

An  Stelle  von  Glyoxal  können  dann  auch  andere  Of-Diketone 
Verwendung  finden.  Mit  Diacetyl  z.  B.  vereinigen  sich  unter  Ein- 
fluss  von  Ammoniak  sowohl  Benzaldehyd,    als  auch  Salicylaldehyd 

und  Zimmtaldehyd  zu  Glyoxalin.' 

N 

CH3GO  Qijg^ß I^H 

»  Radziszewski,  Chem.  Ber.  1882.  1495.  1884.  1289.    Japp,  Chem. 

Ber.  1882.  2419. 

*  Wodsworth,  Chem.  Sog.  1890.  1.  8.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  248. 
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Es  genügt  hiebei,  die  alkoholische  und  mit  alkoholischem  Am- 
moniak versetzte  Lösung  äquivalenter  Mengen   ca.   '/«  Stunde  auf 

dem  Wasserbad  zu  erwärmen. 

N 

CO.  üCf      ^cx 

Eine  Glyoxalindicarbonsäure       '^      ||  1  entsteht    beim 

CO.^Hcl 'nH 

Verseifen   von  Weinsäuredinitrat  0O.2H(CHONO2)20O2H  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  bei  Gegenwart  eines  Aldehyds.* 
(CHN03)2(C02H>2  +  RCHO  -f-  2  NH3  =  (CO-^JiCgN^Hß  +  3  Bfi 

+  2HNO2. 
Es  ist  hiebei  zunächst  Uebergang  der  Gruppe  OHONO.2  in  die 
Gruppe  COHONO  und  unter  Einfluss  des  Ammoniaks  dann  Bildung 

OH 
der  Gruppe  Cqu  bezw.  CO  anzunehmen,   so   dass   also   auch  hier 

Cif-Diketon  in  Betracht  kommt.  Die  entstehende  Säure  ist  jedoch 
nicht  zweibasisch,  sondern  einbasisch,  da  eine  Carboxylgruppe  durch 
die  Imidgruppe  beansprucht  wird.  Beim  Erwärmen  wird  die  eine 
Carboxylgruppe  leicht  abgespalten,  die  andere  erst  bei  300",  wobei 
dann  in  glatter  Weise  Glyoxalin  entsteht.* 

Von  Furfurol,  wenn  dasselbe  in  analoger  Weise  auf  Weinsäure- 
dinitrat zur  Wirkung  gebracht  wird,  treten  2  Mol.    in  Reaktion.* 

mmvoR^  CO,HC(OH)N:CHR 

CU2H0(U11)2  ^  2  RCHO  +  2  NH3  = 


C02HC(OH)2  QQß  C(OH)N :  CHR 

+  4H2O 

Behandlung  symmetrischer  zweifach  substituirter  Amide  der 
Oxalsäure  mit  Fun  ff  ach- Chlorphosphor  giebt  in  glatter  Weise  Mono- 
chlorglyoxalin.  lOThle.  Dimethyloxamid  (möglichst  frei  von  Oxamid), 
33  Thle.  Phosphorpentachlorid  z.  B.  gelinde  erwärmt  und  nach 
eingetretener  Verflüssigung  stehen  gelassen,  bis  die  unter  Dunkel- 
förbung  sich  vollziehende  zweite  Reaktion  vorüber  ist,  geben  glatt 
Monochlor-Methylglyoxalin.'  N 

CONHCH3  CCI2NHCH3  pir^\rPTT 

I        +  2PCI5  =1        +  2POCI3  =  ^ni    I    ' 

C0NHCH3  CCI2NHCH3  jjqIJ !j^2 

+  2POCI3  +  3HC1 

'  Maquenne,  Compt.  rend.  111.  113.  740.  Cbem.  Her.  1890.  Ref.  658. 
1891.    Ref.  39. 

*  Maquenne,  Ann.  chim.  1891.  6.  24.  522.    Centralbl.  1892.  1.  127. 
»  Wallach,  Lieb.  Ann.  1882.  214.  307. 
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Acetalylharnstoff  in  wässriger  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  ei'wärmt,  giebt  unter  Abspal- 
tung von  Alkohol  und  Wasser  2-Oxyglyoxalin.' 

NH.2  N 


HCOH 


H 


J 


CO 


HG 


COH 
NH 


+  H,0 


NH        HO. 

Dasselbe  kann  auch  als  2-Ketoglyoxalin  (Imidazolon) 
NH 


HG 


CH 
NH 


aufgefasst  werden  und   besitzt  sowohl  schwach  basi- 


HG 

sehen,  als  auch  schwach  sauren  Charakter,  indem  es  sich  in  Säuren 
und  Alkalien  löst. 

Aus  Acetalylthioharnstoff  entsteht  durch  einfaches  Erhitzen  die 

N 


Thioverbindung : 


HC 
HO 


iCSH 
!NH 


6  g  dieser   letzteren    mit    160  g 


lO^/oiger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  liefern  unter 

stürmischer  Entwicklung  rother  Dämpfe  in  glatter  Weise  Glyoxalin 

(Imidazol). 

C3H4SN2  +  3  0  +  H2O  =  C3H4N2  +  H2SO4 

Aethylendiamin   auf  Thiamide  zur  Wechselwirkung  gebracht, 
giebt  Dihydroglyoxaline.'^ 

NH  CH2 

CH2NH2  _  ' 


RC^^2  + 


RC; 


+  NH3  +  H^S 


CH2NH2 %^ 

N  CH2 
Thiobenzamid  z.  B.  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Aethylendiaminhydrat  mittelst  Wasserbad  bis  zur  Beendigung 
der  Schwefelwasserstoffentwicklung  erwärmt,  giebt  die  auch  durch 
Erhitzen  von  Dibenzoyläthylendiamin  für  sich  oder  in  trock- 
nem  Chlorwasserstoffstrom  erhältliche  stark  basische  Verbindung 
N 


HaCj 
H,C- 


iCCH 


6^^5 


■NH 


'  Marckwald,  Chem.  Ber.  1892.  2359. 
2  Forseel,  Chem.  Ber,  1892.  2132. 
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Gljoxaline  oder,  wie  sie  auch  genannt  werden,  Oxaline  färben 
sich  an  der  Luft  leicht  gelb,  riechen  unangenehm  carbylaminartig, 
sind  nut  Alkohol,  Aether,  Chloroform  mischbar/  und  äussern  in 
physiologischer  Hinsicht  ähnliche  Wirkung  wie  Atropin. 

Chlor-  und  Bromalkyle,  Alkylnitrite  und  Silbemitrat  wirken 
leicht  auf  Olyoxalin  ein,  Säurechloride  schwer.  Mit  Diazobenzol- 
chlorid  giebt  Glyoxalin  Diazamid,  das  beim  Kochen  mit  Säuren 
wieder  Glyoxalin  liefert.* 

Kap.  261.    Fünfgliedrige  Anliydrobasen. 

Kocht  man  aromatisches  Diamin  1 — 2  Tage  mit  überschüssigem 
Eisessig,  so  erfahren  m-  und  p-Diamine  Acetylirung  einer  der  beiden 
Amidgruppen  oder  beider  zugleich,  wogegen  o-Diamine  unter  gleichen 
Umständen  Anhydrobasen  liefern. 

N 


NHj 


^s^^NHCOCHj  ~  ^«^ 


CCE 


3 


+  H,0 
NH 


Aethenylphenylenamidin 

Es  enthalten  diese  fünfgliedrigen  Anhydrobasen  also  einen  an 
den  Benzolkern  sich  anlehnenden  Glyoxalinring.  Analog  wie  Acetyl 
kann  auch  Formyl  oder  Benzoyl  die  Bildung  solcher  Anhydro- 
basen veranlassen. 

Bei  substituirten  o-Diaminen  und  bei  1,  2-Naphtylendianiin 
sind    zwei    isomere    Anhydrobasen   möglich.     m-p-Toluylendiamin 

N 


HqC 
z.  B.  kann  einestheils  die  Base 


N 
die  Base 


•    H,C 


andemtheils 
NH 


CCH 

^  liefern.  Welcher  von  beiden  Fällen 

"NH 

zutrifft,  ist  nicht  bestimmt  erwiesen.' 

Beduktion  der  in  Orthostellung  zur  Amidgruppe  nitrirten  und 

*  Eieger,  Wien.  Ber.  9*  603.    Chem.  Ber.  1888.    Ref.  781. 
«  Rung  und  Behrend,  Lieb.  Ann.  1892.  271.  29. 

•  Niementowßki,  Chem.  Ber.  1886.  715. 

Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  48 
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acetylirten   aromatischen  Monamine  mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt 
ebenfalls  Anhydrobasen. 

N 

2CH3C6H3gH2^0CH,  +  ^^n  +  12  HCl  =  2CH3CeH3 


NH 


+  3SnCl4  +  6H20 
Um  verseifende  Wirkung  auszuschliessen ,   empfiehlt  es   sich, 
hiebei  keinen  Ueberschuss  an  Salzsäure  in  Anwendung  zu  bringen.  ^ 
Als  Zwischenprodukt  bei  obiger  Reduktion   ist  wahrscheinlich  die 

N— 0 


Oxanhydroverbindung  CH3C6H3 


CCH3 

in  Betracht  zu  ziehen. 
NH 


Wird  durch  Verwendung  von  verdünnter  Salzsäure  zur  Re- 
duktion an  Stelle  der  koncentrirten  Säure  jeglicher  Temperatur- 
erhöhung thunlichst  vorgebeugt,  so  vollzieht  sich  einfache  Reduktion 
der  Nitrogruppe  zur  Amidogruppe. 

Es  giebt  die  Bildung  solcher  Anhydrobasen  ein  Mittel  an  die 
Hand,  um  Orthostellung  zweier  Amidgruppen  nachzuweisen.  o-Di- 
amidophenazin  allerdings  giebt  beim  Kochen  mit  Ameisensäure 
oder  Essigsäure  trotz  unzweifelhafter  Orthostellung  der  beiden 
Amidogruppen  immer  nur  Diformyl-  bezw.  Diacetyl Verbindung.* 
Beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  geben  aromatische  Polyamine  immer 
nur  Acetylderivate,  selbst  wenn  zwei  in  Orthostellung  befindliche 
Amidgruppen  vorhanden  sind.  Vergleiche  hierüber,  sowie  über  das 
Verhalten  von .  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  Seite  192. 

Dinitrodiacetyl-o-Toluylendiamin  lieferte  bei  dem  Versuch, 
durch  Erhitzen  von  1  g  desselben  mit  10  ccm  70°/oiger  Schwefel- 
säure bis  zu  erfolgter  Auflösung  die  beiden  Acetylgruppen  abzu- 
spalten, Aethenyldinitrotoluylendiamin.'  Aus  Dibenzoyl-o-Toluylen- 

N 


iCCßHs 
diamin    entsteht   Benzenyltoluylendiamin  H3CO6H3  sogar 


'NH 


bei  einfacher  Destillation.'* 

*  Niementowski,  Chem.  Ber.  1892.  872. 

«  0.  Fischer  und  Hepp,  C5hem.  Ber.  1890.  842. 
»  Bistrzycki  und  Ulffers,  Chem.  Ber.  1892.  1992. 

*  Bistrzycki  und  Cybulski,  Chem.  Ber.  1891.  632. 
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Die  der  Fettreihe  angehörigen  Polyamine  mit  zwei  benach- 
barten Amidgruppen  geben  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäure, 
Acetanhjdrid  oder  Acetylchlorid  immer  nur  Acetylderivat.  *  Wird 
das  Diacetylderivat  eines  Diamins  der  Fettreihe  jedoch  erheblich 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  oder  wird,  was  besser  ist, 
während  des  Erhitzens  ein  Chlorwasserstoffstrom  über  dasselbe  ge- 
leitet, so  entsteht  Anhydrobase  bezw.  salzsaures  Salz  derselben. 

N 

CHoNHOOoHq         TT  p/      x»r»riiT 

I    2  2    3^  H^C.  .CCHs  _^  ^^^^^ 

CH2NHOC2H3  g^Q] LjJJJ 

Diacetyläthylendiamin 

Die  entstehende  Anhydrobase  entspricht  also  einem  Dihydro- 
glyoxalin. 

üeber  die  Entstehung  von  Anhydrobasen  aus  anderen  Diaminen 
vergl.  Kap.  262. 

Ebenso  wie  aus  zwei  benachbarten  Amidgruppen  leiten  sich 
femer  in  der  aromatischen  wie  in  der  Fettreihe  aus  einer  der 
Amidgruppe  benachbarten  Hydroxyl-  oder  Merkaptangruppe  ent- 
sprechende Anhydro Verbindungen,  wenngleich  etwas  schwieriger  ab. 
Allerdings  gehören  diese  den  C— N— 0-  bezw.  den  C — N — S-Ringen 
an  (Kap.  293  und  286). 

Schwach  salzsaure  Lösungen  aromatischer  Orthodiamine  mit 
überschüssigem  Formaldehyd  vermischt  und  einige  Zeit  stehen  ge- 
lassen, förben  sich  dunkelbraun  und  liefern  beim  Ausschütteln  der 
mit  überschüssigem  Alkali  versetzten  Lösungen  mit  Aether  ca.  50  ^/o 
der  Theorie  an  Anhydrobase.* 

N 

NH  ^    ICH 

^e^Ä  +  2  CH2O  =  CeH4  +  2  H2O 

^^^^  fNCHg 

Methylmetbenylphenylenamidln 
Auch  auf  1  (CH3),  3,  4  -  Toluylendiamin  und  auf  1,2-  Naph- 
tylendiamin  ist  die  Reaktion  anwendbar.  Während  aber  das  Methyl- 
methenylphenylenamidin  identisch  mit  dem  durch  Methylirung  von 
Methenylphenylenamidin  erhältlichen  Produkt  ist,  trifft  dies  bei 
1,  2-Naphtylendiamin  nicht  zu  (8.  753). 

Einwirkung    von    3  g   50°/oigem    Formaldehyd     auf    heisse 

^  Hofmann,  Chem.  Ber.  1888.  2383.    Strache,  ibid.  2368. 
*  0.  Fischer  und  Wreszinski,  Chem.  Ber.  1892.  2711. 


756  Kap.  261.    FünfgKedrige  Anhydrobasen. 

Lösung  von  2  g  o-Pbenylendiamin  in  15  g  Alkohol  giebt  polymere 
Anhydrobase, 

Nv.  NCHg 


NB  OH.^HC 


2  C6H4S^2  +  4  CH2O  =  C6H4               \              C6H4  +  4  H20 
^  NCHgXN 


Bei  der  Wechselwirkung  von  Isobutylaldehyd  mit  o-Toluylen- 
diamin  wird  folgende  Umsetzung  angenommen:^ 

N 

CäSho  +  C3H7CHO  =  C,He  +  H2O  +  2  H 

Der  Wasserstoff  beeinträchtigt  allerdings  die  Ausbeute  ernstlich. 

Aequivalente    Mengen    benzaldehydsulfosaures    Natrium   und 
o-Toluylendiaminchlorhydrat  in  wenig  Wasser  gelöst   und   unter 
Zusatz  berechneter  Mengen   Natriumacetat   1^»  Stunden    mittelst 
Wasserbad  erwärmt,  geben  sulfosaures  Salz  von  Benzylidentoluylen- 

NH 


diamin«  CH3C6H4 


CHC6H4S03Na 


,  letzteres  also   in  Wirklichkeit 
-NH 
eine  dihydrirte  Anhydrobase  (vergl.  auch  S.  466). 

Wahrscheinlich  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Aldehyden 
auf  monoalkylirte,  aromatische  Orthodiamine  immer  zunächst  di- 
hydrirte, meist  charakteristisch  (gelb  oder  roth)  gefärbte  Anhydro- 
basen,  welche  an  der  Luft  oder  durch  ümkrystallisiren  bei  Luft- 
zutritt, oder  durch  Oxydationsmittel  in  farblose  oder  nur  schwach 
gefärbte  Anhydrobasen  verwandelt  werden.'  Erwärmt  man  z.  B. 
gleiche  Moleküle  Benzaldehyd  und  Phenyl-o-Naphtylendiamin  mit 
einigen  Tropfen  absoluten  Alkohols  15—20  Minuten  auf  50—70*, 

NH 


ICHGelig 
,  welches  beim  Kochen 

NCfiHä 

mit  Säuren  in  Analogie  mit  den  Anhy draminen  (Kap.   147)    leicht 

'  Hinaberg,  Chem.  Ber.  1887.  1589;  vergl.   auch  Bietrzycki,  Chem. 
Ber.  1890.  1042. 

2  Kafka,  Chem.  Ber.  1891.  791. 

»  0.  Fischer  und  Schuckmann,  Chem.  Ber.  1892.  2828. 
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wieder  die  Ausgangsmaterialien  liefert.  Erwärmt  man  jedoch 
das  ursprüngliche  Beaktionsgemisch  unter  zeitweiligem  Zusatz  von 
etwas  Alkohol  4 — 5  Stunden  auf  100 ^  so  entsteht  weisse,  gegen 

N 

/\ 

kochende  Säuren  beständige  Anhydrobase  CioHg 


CCcH: 


S^^5 


NCßHs 

1  Mol.  o-Amidobenzophenon  in  alkoholischer  Lösung  3  bis 
4  Stunden  mit  8  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  130 — 140° 
erhitzt,  giebt  nahezu  quantitative  Ausbeute  an  Benzenylphenylen- 
diamin.  * 

NH2  NH2  N 

^      hNOH  -^        COCßH.  -^"^ 

C6H4       I  =   CßH^ 

CIC6H5  — 


—  C6H4 
NH  - 


OCcHpj 

+  H20 

NH 
Es  ist  hiebei  also  zunächst  Umlagerung  von  Oxim  in  Säureamid 
(siehe  S.  374)  anzunehmen.  Anwendung  der  sonst  für  solche  um- 
lagerung üblichen  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Essigsäure- 
Acetanhydridmischung  auf  betreffendes  Oxim  giebt,  wie  Seite  736 
erwähnt,  fünfgliedriges  Orthodiazin  (Indazol). 

Während  nun  die  aromatischen  Anhydrobasen  zu  den  Glyoxa- 
linen  in  demselben  Yerhältniss  stehen  wie  Chinolin  zu  Pyridin,  und 
Anhydrobasen  der  Pettreihe  in  Wirklichkeit  Dihydroglyoxaline  sind, 
entstehen  beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Aldehyd  und  Aethylen- 
anilin  auf  Siedetemperatur  vollgesättigte  Glyoxaline.'    Benzaldehyd 

NCeH, 


TT  n 
z.  B.  giebt  derart  die  Verbindung:      ^ 


CHCßH. 


NCgH, 

Anhydrobasen  der  Fettreihe  (Dihydroglyoxaline)  sind  meistens 
leichtlöslich  in  Wasser.  Die  sehr  beständigen  Anhydrobasen  aro- 
matischer Orthodiamine  dagegen  sind  in  Wasser  unlöslich,  jedoch 
löslich  in  verdünnter  Salzsäure  (Unterschied  von  den  auch  in  ver- 
dünnten Säuren  unlöslichen  Diacetyl-,  Dibenzoyl-  etc.  Derivaten). 
Dabei  ist  aber  der  Imidwasserstoff  von  Anhydrobasen  doch  auch 
durch  Metall  (Na,  Ag)  vertretbar  und  in  Benzenylphenylenamidin 
z.  B.  ist  die  Bethätigung  saurer  Eigenschaften  von  Seiten  der  unter 

*  Auwers  und  Meyenburg,  Chem.  Ber.  1891.  2387. 
"  Moos,  Chem.  Ber.  1885.  2883. . 
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dem  Einflnss  des  Pheoylrestes  stehenden  Imidgmppe  eine  so  kräftige, 
dass  trotz  der  unverkennbaren  basischen  Eigenschaften  doch  anch 
Löslichkeit  in  wässrigem  Alkali  zu  konstatiren  ist.  Bei  gleich- 
zeitigem Vorhandensein  einer  Nitrogrnppe  im  Phenylrest  werden 
Anhydrobasen  sogar  von  Ammoniak  and  von  Alkalicarbonaten 
gelöst.^  Es  erinnert  dieses  Verhalten  der  Anhydrobasen  an  die 
Doppelnatur  der  Säureamide  und  der  Oxime. 

Ersatz  des  Imidwasserstoffs  der  Anhydrobasen  durch  die  Nitroso- 
gruppe  gelingt  nicht  und  auch  Ersatz  durch  die  Acetylgruppe 
oder  durch  Alkyl  gelingt  nur  unter  Vermittlung  der  Süberverbin- 
dung  und  selbst  da  nur  in  beschränkter  Weise.  Dagegen  gelingt 
leicht  Ersatz  von  Imidwasserstoff  durch  Halogen.  Einwirkung  von 
Chlorkalklösung  z.  B.  giebt  Chlormide,  welche  mit  starker  Salzsäure 
Übergossen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Chlor  entwickeln, 
unter  Einfluss  von  siedendem  Benzol  eine  Uebertragung  des  Halogen - 
atoms  auf  den  Phenylrest  erfahren  und  sich  auch  sonst  ganz  wie 
Chlorimide  verhalten. 

In  Aethenylphenylenamidinen  vermag  ferner  die  Methylgruppe 
des  Diazin rings  analog  der  Methylgruppe  von  Chinaldin  mit  Chloral, 
Benzaldehyd,  Phtalsäureanhydrid  in  Reaktion  zu  treten.  Die  derart 

N 


y\c 


iCHCHCCls 
entstehenden  Verbindungen,   z.  B.   CgH4  krystalli- 


NH 


siren  gut.    Selbst  ein  die  Methylgruppe  im  Phenylrest  (6-Stellang) 

N 


/\ 


,CH 

enthaltendes  Methenylphenylenamidin  CHgCgHs  vermag  sich 

*NH 

mit  Phtalsäureanhydrid  unter  Bildung  eines  sich  von  der  oben- 
erwähnten Verbindung  allerdings  wesentlich  unterscheidenden,  jedoch 
ebenfalls  gefärbten  Produktes  (Phtalonsl?)  zu  vereinigen.* 

Bei  der  Oxydation  von  6 -Methyl- Aethenylphenylenamidin  erfährt 
zunächst  die  Methylgruppe  des  Phenylrestes  Oxydation  zur  Carboxyl- 
gruppe  und  erst  durch  lang  andauernde  energische  Oxydation  und 
selbst  da  nur  in  beschränkter  Weise  gelingt  auch  Oxydation  der 
im  Diazinkern  befindlichen  Methylgruppe  zur  Carboxylgnippe.    Es 


'  ßamberger  und  Lorenzen,  Cham.  Ber.  1892.  271. 
*  Bamberger  und  ßerl6,  Chena.  Ber.  1892.  274. 
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COjH 
COjH 


0*- 


spaltet  sieb  diese  in   2-Stellnng  befindliche  Garboxylgrnppe  aber 
aucb  sebr  leicbt  ab. 

Wird  Methenylpbenylenamidin ,   also  nnsnbstituirte  Anbydro- 
base  der  Behandlung   mit  Permanganat  unterworfen,   so  entsteht 
analog  dem   Verhalten   des  Chinolins  eine  Olyoxalindicarbonsäure 
N 

,  welche  beim  Erhitzen  glatt  Glyoxalin  liefert. 
^NH 

unter  Einfluss  von  verdünnten  Säuren  wird  der  Diazinring  von 
Anhydrobasen  erst  bei  Temperaturen  gesprengt,  bei  denen  Diacetyl- 
derivate  der  zu  Grunde  liegenden  Diamine  schon  lange  verseift  sind. 
Geeigneter  zur  Bingsprengung  scheint  schmelzendes  Alkali  zu  sein. 

Unter  Zusatz  von  Natronlauge  mit  Benzoylchlorid  geschüttelt, 
giebt  Methenylphenylenamidin  Ameisensäui'e  und  das  Dibenzoyl- 
derivat  von  o-Phenylendiamin.  Schon  bei  einer  Temperatur  von  0*^ 
wird  unter  diesen  Umständen  also  der  im  Uebrigen  so  beständige 
Diazinring  gesprengt,  eine  Zersetzung,  die  übrigens  auch  bei  Gly- 
oxalin zu  beobachten  ist. 


Sechsgliedrige  Metadiazine. 

Kap.  262.    Sechsgliedrige  Anhydrobasen. 

In  ganz  derselben  Weise,  wie  aromatische  und  fette  Diamine 
mit  benachbarten  Amidgruppen,  sind  nun  auch  einige  andere  der 
aromatischen  wie  der  Fettreihe  angehörigen  Diamine  mit  nicht  be- 
nachbarten Amidgruppen  der  Bildung  von  Anhydrobasen  fUhig. 
4,5  •  Naphtylendiamin    z.   B.   mit  Eisessig    oder  Acetanhydrid  be- 


handelt, giebt 


,  also  ein   an  den  Naphtalinkern  sich 


CCH3 
anlehnendes  Metadiazin.^ 


*  Ekatrand,  Ghem.  6er.  1885.  2883. 
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Diacetylirtes   symmetrisches  Diamidopropan    im   Chlorwasser« 
Stoffstrom  erhitzt,  giebt  die  eigentlich  den  Pyrimidinen  zuzurechnende 

N 


Anhydrobase 


iCCHj 
t 


NE 


Natriumformanilid  mit  o-Nitrobenzylchlorid  erhitzt,  giebt  o-Ni- 
trobenzylformanilid  und  dieses  bei  der  Reduktion  in  Eisessiglösung 

mit  Zinkstaub  das  Phenyldihydrochinazolin*  |  j  rt       • 


Das  salzsaure  Salz  desselben  ist  das  Orexin  von  Ealle,  das  die  Ess- 
lust beleben  soll.  Nur  die  Natriumverbindungen  formylirter,  nicht 
aber  acetylirter  Basen  lassen  sich  derart  verwenden,  dagegen  lässt 
sich  o-Amidobenzylacetamid  durch  Destillation  in  Chinazolinderiyat 
verwandeln.'! 

N 


/\, 


NHo  JCCH3 

CH2 

.  Oxydation  dieses  Phenyldihydrochinazolins  mit  Permanganat 
giebt  in  der  Hauptsache  3-Phenyl-4-Ketodihydrochinazolin.  Be- 
handlung seiner  alkoholischen  Lösung  mit  metallischem  Natrium 
giebt  Phenyltetrahydrochinazolin. 

Ein  aus  o-Amidobenzamid   mit  Ameisensäure  oder  Essigsäure 
erhältliches  Formyl-  bezw.  Acetylderivat  liefert  beim  Erhitzen  die 

»  Hofmann,  Chem.  Her.  1888.  2336. 

«  Paal  und  Busch,  Chem.  Ber.  1889.  2683;  vergl.   auch  Paal   und 
Krecke,  Chem.  Ber.  1891.  3049. 

'  Gabriel  und  Jansen,  Chem.  Ber.  1891.  3097. 
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CH 

.     Ein    ähnliches  Chinazolinderivat    ent- 
NH 


N 

A 

Anhydrobase  *  O5H4 

CO 

steht  bei  28t&ndigem  Erhitzen  von  5  Thln.  o-Acetamidobenzaldehjd 
mit  20  Thhi.  alkoholischem  Ammoniak  anf  100°.* 

NH  N 

-^  ^  GOCH,  ''^^  ^  CCH, 

C6H4  +NH3  =  C6H4        ^^       +2HjO 

CHO  CH 

Propionyl-  und  Benzojl-o-Amidobenzaldehyd ,  sowie  Acetyl- 
o-AmidobenzoSsäareester  (letzterer  mit  wässrigem  Ammoniak) 
reagiren  in  gleicher  Weise. 

N 

NHCOCH  l^^^s 

^bHsqo^CjHs  ^  "^  -^^3  =  ^6^3        Lg    +  CaHeO  +  H2O 


CO 

m-Nitroacetyl-o-Amidobenzoäsätireester  erfordert  alkoholisches 
Ammoniak  und  eine  Temperatur  von  170?. 
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Glyoxaline  wie  Anhydrobasen  enthalten  Amidinreste.  Es  ist 
demnach  zu  erwarten,  dass  auch  Amidine  entsprechende  Bingschlüsse 
gestatten.  Vermischt  man  z.  B.  das  salzsaure  Salz  eines  Amidins  mit 
Acetessigester  oder  anderen  /^-Ketoncarbonsäureestern  und  10°/oiger 
Natronlauge  in  äquivalentem  Verhältnisse  so  entstehen  Pyrimidine. 


»  Weddige,  Joum.  pr.  Cham.  31.  124.    Cham.  Her.  1885.    Ref.  190. 
'  Bischler,  Chem.  Her.  1891.  507.   Weddige,  Joum.  pr.  Chem.  1891. 
43.  441. 
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Benzamidin  giebt  mit  Acetessigester 


N 
CHacXNcCßHj 


Zu    den 


•  COH 
sechsgliedrigen  Anhydrobasen   der   aromatisclien  Beihe,   den  Chin- 
azolinen  stehen  die  Pyrimidine  also  in  demselben  Verhältniss,  wie 
Pyridin  zn  Chinolin,  oder  wie  Pyrrol  zu  Indol. 

Bei  obiger  Pyrimidinsynthese  sind  wahrscheinlich  drei  Phasen 
zu  unterscheiden.  In  der  ersten  vereinigt  sich  das  Amidin  mit 
dem  Ester  unter  Abspaltung  von  Alkohol  zu  einem  Amidid. 

NH 


CH.CO 


CeH5C<—  +         I 


Cll2^^2Vi"' 


CH3C0 
H2C 


\ 


GCM 


6"5 


NH 


+  C2HeO 


CO 
NH 


CH3COH 
HC 


caH 


6"5 


CO 


NH 


+  C2H6O 


Unter  Wasserabspaltung  kommt  dann  Bingschluss  und  nun- 
mehr Umlagerung  des  zunächst  entstehenden  Eetoderivats  in  Ozj- 
derivat  zu  Stande. 

Kochen  von  salzsaurem  Acetamidin  mit  Acetanhydrid  und 
Natriumacetat  giebt  die  in   heissem  Wasser  leicht  lösliche  Acetyl- 

N 


Verbindung  des  Dimethylamidopyrimidins 


CH.C 


CCH. 


,  giebt 


ausserdem  aber  auch  eine  in  Wasser  unlösliche  Substanz  von  der 
Zusammensetzung  eines  Anhydrodiacetylacetamidins  CgH^N^O. 

Das  durch  Erhitzen  von  metallischem  Natrium  mit  über- 
schüssigem Aethylcyanid  (6—8  Thln.)  unter  geringem  Druck 
(100 — 150  mm  Hg)  mittelst  Oelbad,  bis  das  Natrium  verschwunden 


^  Pinner,  Chem.  Ber.  1889.  1615.  2610. 
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ist,  entstehende  Kyanäthin  (S.  177)  wird  ebenfalls  als  ein  Pyrimidin 

N 

betrachtet,   nemlich  als  .^  Aus  dem  bei  der  Ein- 

C 
C.2H5 

Wirkung    von   metallischem   Natrinm    auf   Aethylcyanid  zunächst 

CN 
entstehenden  bimolekularen  Gyanäthyl  C2H5C(NH)CHqtj  wäre  das 

trimolekulare   mit  Hilfe  eines  weiteren   Moleküls   Gyanäthyl   ent- 
standen zu  denken. 

Das   aus   diacetylirtem  symmetrischem  Diamidopropan  erhält- 
liche Pyrimidinderivat  ist  Seite  760  besprochen  worden. 
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NH 


00 

Ein  solcher,  nemlich  das  Methyluracil 

ML/ 


\ 


CO 

-__  entsteht 


0 
CH3 

beim  Verseifen  des  aus  Harnstoff  und  Acetessigester  erhältlichen 
/9-Uramidocrotonsäureesters  mit  Alkalien.  Guanidincarbonat  mit 
Acetessigester  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  giebt  Imidomethyluracil, 
das  an  Stelle  des  rechtsständigen  Eetosauerstoffs  die  Imidgruppe 
enthält.* 

Methyluracil  ist  eine  Säure,  die  sich  bromiren,  nitriren,  sowie 
zu  Carbonsäure   oxydiren    lässt.     Auch    das    Harnstoffderivat   der 

NH 


OC 


Malonsäure,  die  Barbitursäure 


CO 

^„  gestattet  Bromirung 


CO 
und  Nitrirung,  sowie  Nitrosirung. 

>  E.  Meyer,  Joum.  pr.  Chem.  1889.  39.  265.  156.  Cham.  Her.  1889 

Ref.  325. 

•  Jäger,  Lieb.  Ann.  1891.  262.  365. 
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NH 


Das  Harnstoffderivat  der  Mesozalsänre 


0C| 
OC 


CO 
NH 


entsteht 


CO 


bei  der  Behandlang  von  Harnsäure  mit  stark  verdünnter  Salpeter- 
säure bei  60 — 70^  und  heisst  Alloxan.  Harnsäure  selbst  enthält 
einen  sechsgliedrigen  sowohl  wie  einen  fiinfgliedrigen  Harnstoffring 

NH 


OC 
entsprechend  der  Konstitution     q 

HN 


V 

00= NH 


iCO 

'nh" 


Der   erstere  wird. 


wie  Seite  749  erwähnt,  unter  Intakterhaltnng  des  letzteren  durch 
Kochen  mit  massig  starker  Salpeters&ure  zerstört. 

Ein  steter  Begleiter  der  Harnsäure  im  menschlichen  Harn  ist 

NH 


ICO 


das  Xanthin 


CO      ^N 


Als  ein  Derivat  desselben,  nemlich  als 


HQ 

Trimethylxanthin  p 

CH3N 
CO 


NCH3 


CO 
NCH, 


wird  das  den  wirksamen  Bestand- 


i 


C 


theil  des  Kaffees  wie  des  Thees  bildende  KaffeYn  betrachtet.  Das 
im  Kakao  enthaltene  Theobromin  ist  Dimethylxanthin.  In  ihren 
hauptsächlichsten  Eigenschaften  stimmen  diese  sechsgliedrigen  Harn- 
stoffringe  mit  den  fiinfgliedrigen  überein. 

Ein  an  den  Benzolkem  sieb  anlehnender  sechsgliedriger  Harn« 


*  Behrend  und  Roosen,  Lieb.  Ann.  1889.  251.  235. 
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NH 

stofifring  wird      aus      Oxytolylphenylharnstoff 


C6H4CH  OH^^^^^^^^'"^^  ^^^™®^  *^  ^^^  Wasserbad  mit  Salz- 
säure erhalten.  *  Oxytolylphenylharnstoff  entsteht  beim  Vermischen 
der  Benzollösungen  von  o-Amidobenzylalkohol  und  Phenylisocyanat. 

Der  in  analoger  Weise  mit  o-Amidobenzylalkohol,  Kalium- 
cyanat    und    Salzsäure    erhältliche    unsubstituirte    Harnstoffring 

NH 

-  / V 

^  I        gestattet  mittelst  kochender  Chromsäurelösung  Oxy- 


CH2 
daüon  der  Methylengruppe  zur  Eetogruppe.' 

Abkömmlinge  des  Harnstoffs  und  des  Thioharnstoffs  entstehen 
dann  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor-  bezw.  Schwefelkohlen- 
stoff auf  o-Amidobenzylamin  und  Derivate  desselben.'  Aetherische 
Lösung  von  o-Amidobenzylanilin  z.  B.  langsam  mit  der  für  ^ji  Mol. 
Base  berechneten  Menge  20°/oiger  Toluollösung  von  Phosgen  ver- 
setzt, reagirt  folgendermassen. 

NH 


NH  ^^ 

^«^JCHjNHCeHs  +  ^*^^'2  =  ^«^J         NC  H  "*"  ^  ^^^ 

Phenyltetrahydroketochinazolin 

Mit  Überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  3—4  Stunden  auf  100® 
erhitzt,  giebt  o-Amidobenzylanilin-Phenyltetrahydrothiochinazolin. 

NH 

CS 
NCßHs 


^6^^CHoNHC«H.  +  CSj  _  C6H4         ™  „  +  H2S 


^6-"5 


CH2 

^  Söderbaum  und  Widmann,  Chem.  Ber.  1889.  1670. 

*  Abenius,  Joum.  pr.  Chem.  1890.  41.  79. 

•  Busch,  Chem.  Ber.  1892.  2854. 
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Es  entspricht  diese  Umsetzung  also  der  Seite  749  erwähnten 
Bildung  eines  ftinfgliedrigen  Thioharnstoffringes. 

o-Amidobenzamid  in  Benzol  gelöst  und  mit  Allylsenföl  mehrere 
Stunden  erwärmt,  giebt  eine  in  glänzenden  farblosen  Tafeln  krystalli- 
sirende  Verbindung.'  NH 


^«H4C0NH,  +  C3H5N :  CS  =  CeH4        \^  ^  +  NH, 


CO 


Paradiazine. 

Kap.  265. 

Während  die  als  Glyoxaline  und  Anhydrobasen  bezeichneten 
Metadiazine  der  gleichzeitigen  Wechselwirkung  eines  einzigen  Al- 
dehyd- oder  Carboxylcarbonyls  mit  zwei  benachbarten  Amidgruppen 
ihre  Entstehung  verdanken,  gehen  aus  der  Wechselwirkung  zweier 
benachbarter  Carbonylgruppen  mit  den  beiden  Amidogruppen  eines 
aromatischen  Orthodiamins  sechsgliedrige  Paradiazine  hervor,  welche, 
je  nachdem  sie  die  beiden  paraständigen  Stickstoffatome  mit  einem 
der  Fettreihe  angehörigen  Badikal  oder  aber  nach  beiden  Seiten 
hin  mit  dem  aromatischen  Kern  in  Verbindung  enthalten,  als 
Chinoxaline  und  als  Phenazine  unterschieden  werden. 

In  Wirklichkeit  existirt  aber  ausserdem  auch  noch  der  für  sich 
bestehende  Paradiazinring  in  mehrfachen  Derivaten,  ohne  einen  be- 
sonderen Namen  erhalten  zu  haben.  Kochen  von  Brom-(Chlor-) 
acet-o-Toluidin  mit  äquivalenten  Mengen  alkoholischem  Kali  giebt 

NCßH^CHg 


H2C 


z.  B.  Di-o-Tolyldiketopiperazin    ^^ 


CO 

.'  Dasselbe  entsteht 
OH2 


NC6H4CH3 
femer  noch  beim  Erhitzen  von  Chloracetyl-o-Tolylglycin  CH3CgH4 

*  Stewart,  Joum.  pr.  Chem.  1891.  44.  415. 

'  Abenius  und  Widman,  Joum.   pr.  Chem.  1888.  38.  806.     Chem. 
Ber.  1888.  1663. 
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NpTj  p/?  TT  Diit  2  Mol.  o-Toluidin ,   ein  Beweis  fiir  die  Bichtigkeit 

der  obigen  Konstitution.  In  analoger  Weise  lassen  sich  ans  anderen 
Brom-  oder  Ohlorderivaten  acetylirter  aromatischer  Monamine  Para- 
diazine ableiten,  doch  ist  die  Beaktion  nie  eine  glatte.  Ausbeute 
^li — ^2  ^Gr  Theorie.  Nebenbei  findet  Ersatz  von  Halogen  durch 
Oxalkyl  unter  Büdung  von  BNHCOCH.2OC2H5  statt.  ^ 

Mehrtägiges  Stehen  des  mit  seinem  vierfachen  Volum  Wasser 
versetzten  Amidoessigsäureäthylesters  oder  Erhitzen  von  Amido- 
essigsäure  im  Chlorwasserstoffstrom  auf  höhere  Temperatur  (S.  460) 

NH 


H-^C 
giebt    Amidoessigsäureanhjdrid 

00 


00 
OH2' 


Destillation  von 


NH 

methylirter  Amidoessigsäure  (Sarkosin)  giebt  das  Anhydrid  derselben 


NCH3 


00 
H2O 


OHo 

^  2 


00 


NOH3 

Kochen  von  cf-ADilidopropionsäure  mit  Acetanhydrid  am  Bück- 
fiusskühler  giebt  neben  acetylirter  AnilidosÄure   40<^/o    der  ange- 

NOßHs 


00 
wandten  Säure  an  diphenylirtemParadiazin' 

OH3HO 


OHOH3 
00 


NOßHj 
Es  beruhen  diese  Fälle  der  Paradiazinbildung  in  Wirklichkeit  auf 
Säureamidbildung ,   an  der  je  2  Mol.  des  Ausgangsmaterials  sich 
betheiligen. 

Weitere  Bildung  von  Diketopiperazin  aus  a-Anilidofettsäuren 
siehe  Seite  432,  461  und  462. 

Behandlung  solcher  Diketopiperazine  mit  alkoholischem  Kali, 
bis  beim  Verdünnen  einer  Probe  mit  Wasser  keine  Trübung  mehr 

*  AbeniuB,  Joum.  pr.  Chem.  1889.  40.  425. 
"  Mylius,  Chem.  Ber.  1884.  287. 
^  Nastvogel,  Chem.  Ber.  1890.  2012. 
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eintritt,  oder  Behandeln  mit  wässrigem  Kali,  bis  klare  Lösung  ein- 
getreten ist,  hat  Sprengung  des  Ringes  an  der  einen  Eetogmppe 


00 


und  Bildung  von  Säure,  z.  B.  von  ,    zur    Folge. 


Kfi 


\ 


OH 


2 


OO2H 


INiiCjiqO.^ 

Bei  geeignetem  Erhitzen  verwandelt  sich  die  Säure  wieder  in  Diketo- 
piperazin. 

Anilin  mit  Aethylenbromid  geeignet  erhitzt  (S.  429  und  430), 
giebt  80 ^/o  der  Theorie  an  Diphenylpiperazin. 

NCgH, 


CHjBr  H,C 

I  +  2  C6H5NH2  = 


CH, 

+  4HBr 


NCfiHs 


Das  diesem  zu  Grunde  liegende  Piperazin  02H4i^^02H4,     das 

in  Wirklichkeit  sekundäres  Diäthylendiamin  ist,  bildet  sich  bei  der 
Wechselwirkung  von  Aethylendiamin  und  Aethylenbromid  anfein- 
ander  neben  anderen  Basen  sekundärer  und  tertiärer  Natur.* 

Von  Bedeutung  unter  diesen  einkernigen  Paradiazinen  ist  in 
neuerer  Zeit  das  Piperazin  geworden,  weil  es  bei  Gicht  lösend  auf 
die  Harnsäureausscheidungen  wirkt. 
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Unter  Ohinoxalinen  versteht  man,  wie  erwähnt,  die  auf  einer 
Seite  an  einen  aromatischen  Kern  sich  anlehnenden,  also  zum 
Mindesten  zweikernigen  Paradiazine.  Aeusserst  leicht  entsteht  das 
typische  Ohinoxalin  bei  der  Einwirkung  einer  wässrigen  Lösung 
von  Glyoxal  auf  o-Phenylendiamin.* 

N 


^6"5NH2  "^  OCH  ~  ^«"^^ 


NTT         OCH  '         "^CJH 


N 

*  Sieber,  Chem.  Ber.  1890.  326. 
«  Hinsberg,  Chem.  Ber.  1884.  319. 


+  2H2O 
CH^       ^ 
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Eintragen  der  in  geringem  Ueberschusse  angewandten  theore- 
tischen Menge  von  Glyoxalbisulfit  in  heisse  Lösung  von  1  (OC^Hj),  8, 4- 
Aethoxyphenylendiamin  unter  ümschütteln,  bis  völlige  Lösung  er- 
zielt ist,  liefert  Aethoxychinoxalin. '  Bei  Verwendung  von  1,  8, 
4-Oxyphenylendiamin  zur  Chinoxalinsynthese  empfiehlt  sich  da- 
gegen essigsaure  Lösung. 

Ebenso  wie  Glyoxal  re^giren  andere  e^-Diketone,  wie  z.  B. 
Benzil  und  Brenztraubensfture.  Benzil  in  koncentrirt^r  alkoho- 
lischer Lösung    mit  m-p-Toluylendiamin   auf  dem   Wasserbad  er- 

N 

wärmt,  giebt  Diphenyltoluchinoxalin  CH3C6H3 

N 
Koncentrirte  alkoholische  Löstmgen  gleicher  Molküle  Benzil 
(geringer  Ueberschuss)  und  Phenyl-o-Phenylendiamin  mit  1  Mol.  Salz- 
säure versetzt  und  so. lange  mittelst  Wasserbad  erwärmt,  bis  eine 
herausgenommene  Probe  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr  gefärbt 
wird,  sodann  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  viel  Wasser  ver- 
setzt, giebt  quantitativ  sogen.  Azoniumhydrat  in  Form  einer 
schwefelgelben  Fälllung.^ 

CßHsCO       H,N 

I     + 
CßHjCO        HN 

CßHs 

NOH 

Brenztraubensäure  in  warmer,  wässriger  Lösung  auf  m-p-Toluy- 
lendiamin zur  Wirkung   gebracht,    giebt  Methyloxytoluchinoxalin 

N 

/  \cCH3 

N 

Ein  ganz  abweichendes  Verhalten  zeigen  manchmal  die  der 
Naphtalinreihe  angehörigen  Orthodiamine.' 

'  Autenrieth  und  Hinsberg,  Chem.  Ber.  1892.  492. 
'  Kehrmann  und  Messinger,  Chem.  Ber.  1891.  1239. 
•  Ekstrand,  Chem.  Ber.  1885.  2883. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  nnd  Reagentien.  49 
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Aethylendiamin    reagirt    mit   <^-Diketon   in  analoger   Weise, 
wie   aromatische  Orthodiamine,   giebt  z.  B.  mit  Phenanthrachinon 

N 


CßH4 — Cf         CH2 
in  Eisessiglösung   die  Verbindung  | 

C6H4— C^    / 

N 


CH 


2 


Alle  Aldehyde,   Ketone  oder  Säuren,    sofern  sie  die  Gruppe 

-CO 

I      enthalten,  sind  im  Allgemeinen  zu  Chinoxalinsynthesen  ver- 
-CO 

werthbar.     m-Nitro-p-Toluidin    z.    B.    mit   Oxalsäure    zusammen- 
geschmolzen,   giebt    neben    einem    Oxamid   Nitrooxalyltoluidsäure 

CH3 

C^HsNO^  .    Bei  der  Behandlung  der  Eisessiglösung  derselben 

NHCOCO2H 

mit  Zink  verliert  sie   V«  ^ol.  Wasser  und  die  derart  entstehende 

Verbindung   auf  140®  erhitzt,   giebt  unter  Abgabe  eines  weiteren 

halben  Moleküls  Wasser,  das  aber  jederzeit  wieder  sehr  leicht  auf- 

N 


genommen  wird ,  die  Anhydrooxalyltoluidsäure  CyHfl 


COH 
COH 


N 


Auch   benachbartes   Hydroyxl    an  Stelle  von   Carbonyl    kann 

CßHjCHOH 
Chinoxalinbildung  vermitteln.     Benzoln  |  mit  äquivalen- 

CßHjCO 

ten  Mengen  eines  unsubstituirten  oder  theilweise  alkylirten  aro- 
matischen o-Diamins  einige  Stunden  unter  Luftabschluss  auf 
160—180°    erhitzt,    giebt    Dihydrochinoxalin , ^    mit    o-Phenylen- 

NH 


jCHCßHs 

diamin  z.  B.  CßH4  ,   mit  o-Amidoditolylamin   dagegen 

<^    JcCfiHa 

N 


»  ffinsberg,  Cham.  Ber.  1882.  2692;  vergl  auch  Chem.  Ber.  1892.  605. 
«  0.  Fischer,  Chem.  Ber.  1891,  719. 
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NaH. 


I"-"! 


iCHCßHg 

CH3C6H3  .     Beide  Verbindungen  sind  im  Gegensatz  zu 

N 
den  farblosen  Chinoxalinen  prächtig  gelbgrün  oder  braungrün  ge- 
färbt und  stehen  eigentlich  den  Safran  inen  und  Indulinen  (Kap.  267) 
am  nächsten.  Während  das  unsubstituirte  aus  o-Phenylendiamin 
erhältliche  Dihydrochinoxalin  in  siedender  alkoholischer  Lösung 
mit  Eisenchloridlösung  versetzt,  Chinoxalin  liefert,  geht  das  aus 
o- Amidoditolylamin  sich  ableitende  Dihydrochinoxalin  unter  gleichen 

N(OH)C7H7 

Umständen  in  Azoniumbase  CH3C6H3  über/     Es  muss 

N 
hier  Oxydation    von  Methinwasserstoff  zu   Hydroxyl   und   üeber- 
tragung    des    letzteren    vom   Kohlenstoff    auf   den   Stickstoff  an- 
genommen werden.    Die  Azoniumbase  entsteht  direkt  bei  der  Be- 
handlung von  o-Amidoditolylamin  mit  Benzil. 

Bromacetophenon  mit  m  -  p  -  Toluylendiamin  kombinirt,  giebt 
phenylirtes  Tolu chinoxalin. 

N 

XTTT        CH  Br  /  X  (3H 

CH3C6H3t:S'^  +  -    ^       =CH3CßH3  +H..0  +  HBr  +  2H 

N 

Ein  anderes  Molekül  Bromacetophenon  wird  dabei  durch 
den  freiwerdenden  Wasserstoff  zu  Acetophenon  reducirt.*  Es 
treten    übrigens    zwei  verschiedene   Toluchinoxaline    auf,    nemlich 

N  N 


1360 


I  I    '^"  and 

N  N 


CC.H 


Das  bei 


a^^b 


1  Fischer  und  Busch,  Chem.  Ber.  1891.  1871.  2679. 
'  Lellmann  und  Donner,  Chem.  Ber.  1890.  166. 
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79"  schmelzende  Isomere  bildet  sich  bei  der  R«duktion  von  Pbenacyl 
\CNHCH^COCsHs 


die  Bildnng  des  ParadiazinriDgs  bewirkt. 

Ebenso  wie  Bromacetophenon  ist  aoch  Chloraceton,  ist  femer 
Monochloressigester  ab alicber  Umsetzung  i&hig.   2  Mol.  des  letzteren 
mit  3  Mol.  Ortbodiamin  behandelt,  reagiren  folgendermassen : ' 
NH 

WH  CH,C1  [CH,  jjti  p, 

"^<»l  +  ^COÄH,  =  "^"^   JcOH  +  "^«-NHlg 

N 

+  2  CjHgO 
Es   entsteht   also   ein  Dihydrochinosaliu.     Schon   darch    den 
Sauerstoff  der  Laft   wird  diese   Hydroverbindang   aber  leicht   iii 
Oxjtolncbinoxalin    verwandelt.      Das    Natriumsalz    der    Dibydro- 
verbindiuig  dagegen  ist  bestandig. 


Die  Cbinoxaline  sind  im  Allgemeinen  unzersetzt  flüchtige  Basen. 

welche  von  salpetriger  SSure  nicht  angegriffen  werden  und  auch 

anderen  Oxydationsmitteln    gegenüber   meist   sehr  best&ndig  sind. 

"'      '  '   ing  kochender  Salpetersäure   giebt    wahrscheinlich    Nitro- 

°g- 

sn  Keduktionsmittel  sind  Cbinoxaline  empfindlich.  Kochen 
lOxalin  mit  Zisnchlorfir  and  Salzsänre  giebt  z.  B.  einen 
digen,  in  Eisessig  mit  blauer  Farbe  ISslichen  Körper.  Zinn 
b  auf  saure  LüBung  einwirkend,  veranlassen  Verharzung. 
2h  das  Vorhandensein  von  Hydroxyl  im  Kern  wird  analog 
.nilin  der  basische  Charakter  beeinträchtigt. 
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len  Phenazinen  gehören  alle  vier  Kohlen stoffatome  des 
Arings  gleichzeitig  auch  aromatischen  Bingen  an.  Phen- 
d  also  zum  Mindesten  dreikernige  Moleküle. 

laberg,  Chem.  Ber.  1885.  2871.    188«.  485. 
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Das  typische  Phenazin  entsteht  durch  30stündiges  Erhitzen 
von  o-Phenylendiamin  und  Brenzcatechin  auf  200 — 210®.* 

NH  OH  y^    \ 

^ß^^NH.2  "^  ^ß^^OH  ~  ^6^4^    I  y^B^i  +  2H2O  +  2H 

Als  Zwischenprodukt  kommt  hiebei  Hjdrophenazin  in  Betracht, 
das  aber  schon  bei  massigem  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Wasser- 
stoff in  Phenazin  übergeht. 

Auch  bei  einfachem  Erhitzen  von  o- Amidophenol ,  sowie  beim 
Durchleiten  von  Anilin  durch  glühende  Röhren  bildet  sich  etwas 
Phenazin.' 

48stündige6  Erhitzen  von  5  g  Oxynaphtochinonimid  auf  äqui- 
valente Mengen  Phenyl-o-Phenylendiamin  (o-Amidodiphenylamin) 
in  Druckflaschen  mittelst  Wasserbad  unter  Zusatz  von  5  ccm  Eis- 
essig und  300  ccm  Alkohol  giebt  in  ziemlich  guter  Ausbeute  Naphto- 
phenindulin  in  Form  eines  rothen  Farbstoffs  (Rosindulin). 


/\ 


HN 


+     ' 
0  HN 


\/ 


OH 


CfiHs 


N 


+  2H2O 


HN 


N 


Den  Salzen   dieses  Rosindnlins  liegt  wahrscheinlich   die  Base 


zu  Grande.    Das  salzsanre  Salz  wäre  daroh 


H,N 


NOH 


C6H5 


Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Chlor  entstanden  zu  denken. 

Oxynaphtochinon  an  Stelle  von  Oxynaphtochinonimid  auf 
o-Amidodiphenylamin  zur  Wirkung  gebracht^  giebt  das  in  pracht- 
vollen,    rubinrothen,     metallisch     glänzenden     Nadeln     krystalli- 

*  Riz,  Cham.  Ber.  1886.  2206. 

*  Bemthsen,  Chem.  Ber.  1886.  3258. 
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sirende    Naphtophenindnlon    (Bosindon    von    Fischer    und    Hepp) 


N 


\/\/\/\- 


Gleiche  Moleküle  /^-Naphtochinon   und  o-Phenylendiamin  ge- 
löst  in   50°/oiger  Essigsaure  bei  0^  aufeinander  zur  Wirkung  ge- 


bracht, geben  Naphtophenazin 


N 
Bei  Anwendung  gemässigter  Oxydationsmittel  entstehen  Phen- 
azine auch  aus  aromatischen  Poljaminen.  Schon  Luftsauerstoff  ver- 
mag z.  B.  symmetrisches  Tetraamidobenzol  zu  Tetraamidophenazin 

N 


H2N 


NH5 


zu  oxydiren.* 


N 


Unsymmetrisches  Triamidobenzol  liefert  in  analoger  Weise  Tri- 
amidophenazin. 

O-Phenylendiamin   in  salzsaurer  Lösung  mit  Eisenchlorid   be- 


NHo 


handelt,  giebt  Diamidophenazin'  C6H4C    I  yC^H^y^^-, 

Auf  ähnliche  Vorgänge  fährt  sich  wahrscheinlich  ganz  all- 
gemein die  in  einer  Färbung  zum  Ausdruck  kommende  Luft- 
empfindlichkeit  aromatischer  Amine  zurück. 

Die  Stickstoffatome  greifen  in  der  Parastellung  zu  den  un- 
betheiligten  Amidgruppen  in   den  Kern  ein  ganz  analog  wie  bei 


»  Nietzki,  Chem.  Ber.  1889.  3039. 

*  0.  Fischer  und  Hepp,  Chem.  Ber.  1889.  350. 
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775 


andern  Oxjdationsprocessen.  Eine  in  ParaStellung  befindliche  Me- 
thylgruppe hindert,  wogegen  Amidgruppen  anstandlos  abgespalten 
werden. 

Das   durch   andauerndes  Erhitzen   von  Azophenin   auf  höhere 
Temperatur  erhältliche  Fluorindin  entsteht  wahrscheinlich  folgender- 


massen :  * 


CfiH^NH 


NCßH^ 


N 


NHC,H5 

NCfiHg 


+  4H 


N  NCeHj 

Dasselbe  enthält   also  zwei  Paradiazinringe.     Fluorindine  ent- 
stehen ferner  auch  aus  Chinonen  und  o-Diaminen. 


Naphtazin 


entsteht  in  glatter  Weise 


neben  Anilin  bei  der  Behandlung  des  AzokÖrpers 


\ 


\ 


N:NC,H3 


NH 

in  Essigsäurelösung  mit  Mineralsäuren.  ^  Auch  Sulfobenzolazo- 
phenyl-/y-Naphtylamin  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  Mineral- 
säuren in  ähnlicher  Weise  unter  Bildung  von  Naphtophenazin- 
a-Sulfanilsäure. ' 

N  •  NC  H       (1) 
Bei  Benzolazo-zty/y-Dinaphtylamin  ^\o^(i^m(/^)Q^SQ^,(2)  vollzieht 


»  0.  Fischer  und  Hopp,  Chem.  Her.  1800.  2791. 
*  Matthes,  Chem.  Ber.  1889.  3346;  vergl.  auch  Zincke  und  Lawson, 
Chem.  Ber.  1887.  1169. 

«  Witt.  Chem.  Ber.  1887.  573. 
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sich  der  üebergang  in  Phenaadn  so  leicht,  dass  schon  die  Dar- 
stellung dieses  Azokörpers  nnr  gelingt,  wenn  hiebei  jede  Erirär- 
mung  yermieden  wird  und  die  Lösung  des  Diazosalzes  nicht  zu 
viel  freie  Bänre  enthält.' 

Nitroso-ci^-Naphtylamin  mit  salzsaorem  c;-Naphtjlamin  erhitzt, 


/\ 


N 


giebt   a/^-Naphtazin 


>v/ \/\  neben  Ammoniak 


N 


und  Wasser.* 

Ein  durch  Behandeln  von  Diphenyl-m-Phenjlendiamin  mit 
Nitrosodimethylanilin  entstehender*  schön  blauer  Farbstoff,  der  viel- 
fach an  Safranine  (siehe  ünt«n)  erinnert,  jedoch  sauerstofflfrei  ist. 
heisst  Indazin.' 


N 

(CH3)2 


NO 


+  2 


HN 


NHCßHs 


N 


/\/\/\ 


+  C6H4N(CH3)2  +  ^  H2O 


N 

/9-Phenylnaphtylnitrosamin  giebt  schon  beim  Erhitzen  für  sich 
allein  mit  alkoholischer  Salzsäure  ein  Naphtophenazin. 


N 


\/ 


NO  = 

NHCßHs 


+  H2O 


N 


^  Matthes,  Chem.  Ber.  1890.  1333. 

*  Fischer  und  Hepp,  Lieb.  Ann.  1889.  255.  147. 

»  Fischer  und  Hepp,  Lieb.  Ann.  1891.  262.  263. 
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Es  findet  hiebei  zunächst  Wanderung  der  Nitrosogruppe  von 
dem  Stickstoff  an  den  Kern  (vergl.  S.  523)  und  nunmehr  unter 
Wasseraustritt  Ringschluss  statt.  Ausbeute  10°/o  des  angewandten 
Nitrosamins. 


Ein  e^-Aethylamido-e^'Naphtophenazin 


NHC2H5 


entsteht  neben  Ammoniak  und  Anilin  bei  5  — Gstiindigem  Erhitzen 
aequivalenter  Mengen  von  salzsaurem  Benzolazoäthylnaphthylamin 
und  o-Phenylendiamin  mit  der  doppelten  Menge  absoluten  Alkohols 
auf  U0\' 

Die  den  Phenazinen  angehörigen  InduUn-,  Eurhodin-  und  Safra- 
ninfarbstoffe  sind  in  Betreff  ihrer  Beziehungen  zueinander  noch 
nicht  ganz  sichergestellt.  Safranine  entstehen  durch  Behandeln 
sekundärer  Naphtylamine  mit  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin. 
10,2  g  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  (3  Mol.),  8,8  g  Phenyl- 
naphtylamin  (2  Mol.)  z.  B.  miteinander  verrieben  und  unter  Zusatz 
von  50  g  Eisessig  in  einem  geräumigen  Kolben  vorsichtig  erwärmt, 
geben  eine  in  Wasser  vollkommen  lösliche  tiefviolette  Schmelze, 
nebst  sogen .  Phenyldimethyl  -  p  •  Amidophenonaphtazoniumchlorid 
C2|H.^3C1,  das  Neutralblau  des  Handels,  enthält.* 


HCl 
HC1(CH3>^N 


N 


NO 


+  2 


N 

CfiH5 


2 


N 


(CH3)N/\/\/\/ 

NCl 


+  ^«Hj^^Jpi^^^  +  3  H2O 


an. 


6* '5 


Die  salzsauren  Salze  der  Safranine,  wie  sie  unter  dem  Namen 
Safranine  als  Farbstoffe  Verwendung  finden,   sind  also  Halogen- 


*  Eicker,  Chem.  Ber.  1890.  3804. 
2  Witt,  Chem.  Ber.  1888.  720. 
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ammoDiumverbindangen  und  sind  charakterisirt  durch  ihren  bitteren 
Geschmack.  Die  freien  Basen  wären  dagegen  Ammoniumhydr- 
oxyde,  also  sauerstoffhaltig.  Die  beiden  parastandigen  Diazin- 
Stickstoffe  finden  sich  an  ein  und  denselben  Phenjlrest  je  doppelt 
gebunden  vor.  Es  sind  also  die  Safranine  gleichzeitig  als  Ortho - 
chinone  aufzufassen.  Sie  entstehen  auch  durch  Oxydation  eines 
Gemisches  eines  theil weise  alkylirten  Paradiamins  und  eines  pri- 
mären Monamins  (Anilin,  Toluidin).' 

C«H4?5Hf'"'  +  2C«H5NH.i  +  40  =  CiOIisN^C^j  +  4H,0 

Induline  (blaue  Farbstoffe)  dagegen  bilden  sich  beim  Schmelzen 
von  p-Amidoazokörpern  mit  salzsaurem  Monamin,  und  zwar  ündet 
vorzugsweise  salzsaures  a-Naphtylamin  Verwendung.  o-Amidoazo- 
körper  an  Stelle  der  p-Amidoazokörper  verwendet,  geben  Eurhodine, 

N 


Das  einfachste  t3rpische  Indulin 


HN: 


aus 


N 


CfiH. 


dem  sich  alle  anderen  Induline  der  Benzolreihe,  sei  es  durch  Ein- 
tritt von  Amidgruppen,  sei  es  durch  Phenylirung  oder  aber  durch 
Einführung  von  p-Phenylendiaminresten  ableiten  lassen,  bildet  sich 
in  kleinen  Mengen  neben  anderen  Indulinen  bei  kurzem  Erhitzen 
von  160  g  Amidoazobenzol  und  400  g  salzsaurem  Anilin  auf  180*^, 
wobei   schnell   lebhafte  Reaktion   und  Blaufärbung   eintritt.'     Als 


Zwischenprodukt   ist  hiebei  Azophenin 


CsHäNH 

C,,H,N 


Nan 


«'^3 


NHCsHj 


ZU 


betrachten. 

Mit  Bezug  auf  die  beiden  mit  dem  linksständigen  Benzolkern 
in  doppelter  Bindung  und  zueinander  in  Parastellung  befindlichen 
Stickstoffatome  sind  Induline  als  Derivate  von  p-Chinondiimiden 
zu  betrachten,  lassen  sich  dementsprechend  auch  in  Analogie  mit 
anderen  Parachinonfarbstoffen  (Methylenblau,  Naphtolblau,  GaUo- 
cyamin,  Indazin  etc.)  und  in  vollständiger  Uebereinstimmung  mit 
Benzochinon,    Toluchinon  etc.   durch   Behandeln    mit   Anilinbasen 

^  Schweitzer,  Chem.  Ber.  1886.  151 ;  vergl.  auch  Höchst,  Chem.  Ber. 
1890.    Ref.  164. 

2  Fischer  und  Hepp,  Chem.  Ber.  1890.  838. 
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oder  mit  Paraphenylendiamin  etc.  leicht  in  Anilidosubstanzen  ver- 
^wandeln. 

Phenylindulin  mit  5  Thln.  Eisessig,  20-30  Thln.  20%ger 
Salzsäure  oder  verdünnter  (1:5)  Schwefelsäure  5—6  Stunden  auf 
190—200®  erhitzt,  giebt  ausser  anderweitigen  Produkten  (Benzol- 

N 


indon  etc.)  eine  starke  Base  von  der  Formel 

CeHjNH 


HO^CßH^ 


Es  findet  hier  also  üebergang  der  Indulinform  (Parachinon)  in  die 
Safraninform  (Orthochinon)  statt,  ein  üebergang,  mit  dem  auf 
diesem  Gebiet  fast  auf  Schritt  und  Tritt  zu  rechnen  ist,  der  aber 
ebenso  gut  auch  in  umgekehrter  Richtung  erfolgen  kann.* 

Rothgefärbte  Induline,  von  denen  das  Naphtophenindulin  schon 
erwähnt  wurde,  entstehen  äusserst  mannigfaltig  bei  der  Einwirkung 
von  Naphtalinazokörpern  oder  von  Nitrosoderivaten  der  Naphtalin- 
reihe  auf  Anilin  oder  analoge  Basen.  Als  Zwischenprodukte  figuriren 
hiebei  Chinonanilide  wie  Anilidonaphtochinonanil ,  welche  auch 
immer  in  mehr  oder  minder  belangreichen  Mengen  nachweisbar 
sind.  Je  geringfügiger  aber  ihr  Auftreten,  um  so  besser  die  Aus- 
beute an  Rosindulin.  Offenbar  spielen  also  solche  Zwischenprodukte 
nur  im  Entstehungsmoment  eine  Rolle.  ^  Nachtheilig  wirkt  nament- 
lich zu  niedere  Temperatur,  wirken  ferner  Verdünnungsmittel,  wie 
Eisessig. 

Von  der  Grundsubstanz  der  Induline  unterscheiden  sich  die 
Eurhodine  voraussichtlich  nur  durch  die  Stellung  der  Imidgruppe 
und  sind  im  Gegensatz  zu  diesen  wahrscheinlich  als  Orthochinon- 
diimide  zu  betrachten.  Ihre  als  Farbstoffe  in  Anwendung  kom- 
menden Chlorhjdrate  sind  ebenso  wie  Indulinfarbstoffe  Amidosalze. 
Ausser  durch  Verschmelzen  von  o-AmidoazokÖrpern  mit  salzsauren 
Monominen  entstehen  Eurhodine  in  ganz  analoger  Weise  wie  Safra- 
nine beim  Behandeln  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  bei 
Gegenwart  von  Eisessig  mit  primärem  Amin  und  zwar  eignen  sich 
vorzugsweise  Naphtylamine  und  Metadiamine  der  Benzolreihe. 

Die  Eurhodine  sind  ausgezeichnet  durch  die  rothe  Farbe  ihrer 
Salze  und  durch  die  prachtvoll  grüne  Fluorescenz  der  alkoholischen 

*  Fischer  und  Hepp,  Lieb.  Ann.  1891.  266.  251. 

*  Fischer  und  Hepp,  Lieb.  Ann.  262.  237.   Chem.  Her.  1891.  Ref.  311. 
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Losung  der  freien  Base.     Sie  sind  diazotirbar,  was  zwar  aach  für 
Rosindnline,  nicht  aber  fnr  Indnline  zutrifft. 

Die  Eigenschaft  in  Form  von  freier  Base  oder  in  Form  toh 
Salz  in  Lösung  zu  fluoresciren,  sowie  der  Farbenumschlag.  der 
beim  Verdünnen  der  Lösung  einer  Phenazinbase  in  koncentrirter 
Schwefelsäure  mit  Wasser  eintritt,  kann  als  allgemein  charakte- 
ristisch für  Phenazine  bezeichnet  werden.' 

CO 

Oxjnaphtochinon  CgH|  auf  o-Tolnjlendiamin  zur  Wir- 

I       I      ^ 

kuDg   gebracht ,    giebt   sogen  Enrhodol    ^{    ^f  ^\         1CH3. 

oc! 


c 

CH     NH 

wogegen    ans    der    Wechselwirknng    von    o-TolnjIendiamin    und 

CO 

dem   Dioxydiketon  CßH^  (S.   160)  das  Eurhodol 

'CHOH 


CO    N  CHOH 

/\/\y\/\Hc 

I  hervorgeht.'     Letzteres   hat  allerdings 

\/\/c\/\/ 

CH  NH 
mit  den  gewöhnlichen  Eurhodolen,  welche  die  beiden  Stickstoffatome 
in  c^^y-Stellung  enthalten,  wenig  Aehnlichkeit,  ist  vielmehr  farblos, 
giebt  mit  Alkali  oder  verdünnten  Säuren  keine  Salze,  verhält  sich 
insofern  wie  ein  einfaches  Azin,  erfährt  aber  beim  Lösen  in  heissen 
verdünnten  Mineralsäuren  Umwandlung  in  eine  isomere  (wahr- 
scheinlich Oxy-)  Verbindung,  welche  mit  Säuren  rothe,  durch  Wasser 
zersetzbare  Salze  liefert. 

>  Emst^  Chem.  Ber.  1890.  3427. 
*  Zincke,  Chem.  Ber.  1892.  1171. 
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In  dem  Anhydrid  der Phenylhydrazonlävulinsäure 

jB.ndet  sich  ein  die  beiden  Stickstoffatome  in  benachbarter  Stellung 
enthaltender  sechsgliedriger  C — N-Ring  vor.* 

NC2H5 
Sogen.  AethylchinazolcarbonsÄure  /  »  »Iso  ein 

c 

an  den  Benzolkem  sich  anlehnender  Orthodiazinring  entsteht  beim 
Versetzen   einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrosoftthyl-  o-Amido- 

zimmt8äureC6H4QCT?rioQ()  tj    niit    überschüssigem   Zinkstaub  und 

darauffolgendem  allmähligem  Eintragen  von  Eisessig,  bis  eine  filtrirte 
Probe  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  kein  Nitrosamin  mehr 
hinterlässt.*  Die  Temperatur  soll  zu  Anfang  40®,  zum  Schluss 
60—70°  nicht  übersteigen.  Beim  Erhitzen  zerfällt  die  Säure  glatt 
in  Kohlensäure  und  in  das  dem  Chinolin  sehr  ähnliche  Aethyl- 
chinazol. 

Ein  sechsgliedriges  den  Azokörpern  (S.  553)  zuzurechnendes  o-Diazin 
ist  auch  in  dem  bei  der  Reduktion  von  o-Dinitrodiphenyl  (C6H4).2(N02)2 

N    N 


entstehenden  Diphenylenazon  enthalten,    auf 


das  sich  sowohl  ein  hydrazoähnliches  Dihydrür,  als  auch  ein  azoxy- 
ähnliches  Monoxyd  und  Dioxyd  zurückführt. 

N  •  NCl 
Erwärmen    von    o-Diazophenylpropiolsäure   C6H4Q .'  qqq  tt  in 

wässriger   Lösung   auf   70*    giebt    sogen.    Oxycinnolincarbonsäure 

*  Ach,  Lieb.  Ann.  253.  44.    Chem.  Ber.  1889.     Ref.  673. 

*  Fischer  und  Kuzel,  Chem.  Ber.  1883.  654. 
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OcHi  ,  welche   ebenfalls    beim   Erhitzen    leicht    Kohlen- 

'CCO2H 


COH 
säure  abspaltet  unter  Bildung   von   Oxvcinnolin,   das   viele  Aehn- 
lichkeit     mit    Carbostyril    hat.*      Aus    Diazopropenylbenzoßsaure 

N 

^  ^NOH 
COjHCßHß  ist  in   ähnlicher  Weise  Methylcinnolincarbon- 

N 


säure 


dargestellt  vrorden.*^ 
CCH3 

Kap.  269.    Anderweitige  Diazine. 

Als   ein    siebengliedriger   Orthodiazinring   ist    das    beim    Ein- 
dampfen der  essigssauren  Lösung  von  o-Hydrazinhydrozimmtsäure 

^♦»^^CH  CH  CO  H  ™^**^^s^  Wasserbad  erhältliche  Aethylhydrocarbo- 

NC2H5  NH 


styril  yCO  aufzufassen.*    Es  wird  dieser  sieben- 


GH.2      xlO'2 

gliedrige  King  aber  ausserordentlich  viel  leichter  wieder  gesprengt 

als  analog  konstituirte  fünf-  und  sechsgliedrige  Ringe. 

NH 
Ein   viergliedriges  Metadiazin   CH.2<C|tij>CS,    das    allerdings 

NH 
auch  als  CH.2<  g  >CNH  aufzufassen  ist,   wird  als  Methylenthio- 

»  Richter,  Cham.  Ber.   1883.   680.    Busch   und   Klett,   Chem.  Ber. 
1892.  2847. 

*  Widmann,  Chem.  Ber.  1884.  723. 
«  E.  Fischer,  Chem.  Ber.  1883.  1450. 
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harnstoff  bezeichnet  und  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Thio- 
harnstoif  mit  Ohlormethylalkohol.  *  Auch  Harnstoff  verhält  sich 
analog.  Beim  Lösen  in  starken  Säuren  zerfällt  Methylenthioharnstoff 
in  Formaldehyd  und  Thioharnstoff. 

Unter  Voraussetzung  transversaler  Bindung  sind  ferner  allen- 
falls auch  Chinondiimide  als  viergliedrige  Orthodiazine  zu  betrachten, 

entsprechend  der  Formel  CßH4^    |     ,  bei  denen  also  die  in  Parastel- 

lung  befindlichen  Kohlenstotfatome  den  Anschluss  des  C— N-Ringes 

an  den  Benzolkern  vermitteln  würden. 

Die  beim  Behandeln  von  HydrazokÖrpern  mit  Aldehyden  oder 

Ketonen,  jedoch  merklich  schwieriger  als  Hydrazone,   entstehenden 

Hydrazolfne  enthalten    dreigliedrige  Orthodiazinringe.  "^  Benzaldehyd 

/  NCßHs 
z.  B.  giebt  mit  Hydrazobenzol   das  HydrazoYn  CßH-^CH-^^    | 

\NCfiH5 

12stündiges  Erhitzen  von  10  g  a-Naphtylsulfosemicarbazid  mit 

80  tem  20^/oiger  Salzsäure  auf  130"  giebt  sogen.  ßf-Naphtyl-Sulfo- 

carbizin.' 

CS^„  NHCioH^  +  2  HCl  =  CS<;    |  +  NH4CI 

^^'^  ^NC,oH;HCl 

Es  enthält  dieses  also  ebenfalls   einen   dreigliedrigen  o-Diazin- 

ring.     Zu  diesen  dreigliedrigen  Orthodiazinen  gehören  ferner  noch 

N 
Diazofettsäureester   mit   der  Gruppe     -CH      ||  ,     in    welchen    der 

N 

Wasserstoff  der  Methingruppe  durch  Kalium  oder  Natrium  ver- 
tretbar ist.  Der  Ring  wird  aber  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von 
Stickstoff  gesprengt  (siehe  8.  490). 
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Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  aromatische 
Orthodiamine  werden  nicht  beide  Amidgruppen  in  Diazogruppen 
verwandelt,  sondern  die  zunächst  entstehende  eine  Diazogruppe 
tritt  mit  der  noch  unveränderten  Amidgruppe  in  Wechselwirkung 
unter  Bildung  von  Azimid. 

>  Hemelmayer,  Wien.  Her.  12.  89.     Chem.  Ber.  1891.    Ref.  821. 
*  Cornelius  und  Homolka,  Chem.  Ber.  1886.  2240. 
^  Freund,  Chem.  Ber.  1891.  4187. 
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An 

0-Phenylendiamin    z.  B.   giebt  C6H4 


also    einen  filnf- 


gliedrigen   3  Stickstoffatome    enthaltenden   Bing,   der   als   inneres 
Diazoamid  aufzufassen  ist. 

6  g  o-Amidoditolylamin  in  100  ccm  Alkohol  gelöst  und  mit 
10  ccm  koncentrirter  Schwefelsäure,  hierauf  mit  15  ccm  einer 
50*^/0 igen  Lösung  von  Aethylnitrit  in  Alkohol  versetzt  und  einige  Zeit 
mittelst  Wasserbad  am  Rückflusskühler  gekocht,  liefern  das  Azimid  * 
CH3 


N— C 


ca 


.  Man  kann  auch  mit  Amylnitrit  und 


Alkohol  kurze  Zeit   erwärmen,    mit  Essigsäure  tropfenweise  ver- 
setzen und  erkalten  lassen.' 

Mit  den  Azimiden  isomer  aber  nicht  identisch  sind  die  durch 
Oxydation  von  o-Amidoazokörpern  entstehenden  Pseudoazimide,  in 


denen  die  Gruppe 


/   ,\ 


^N 


/NX  angenommen  wird.'* 


N 


Ein  phenylirtes  Nitropseudoazimid  NO2C6H4 


\ 


NCÄ 

N 


wird  auch 


durch  mehrstündiges  Kochen  von  20  g  o-p-Dinitrophenylphenyl- 
hydrazin  CßHg^^^^^«^^ (J)  ^j^  2  Mol.   Phenylhydrazin,    1  Mol. 

Natriumacetat  und  200  ccm  Alkohol  erhalten.*  Dabei  findet  zu- 
nächst Oxydation  der  Hydrazogruppe  zur  Azogruppe  bezw.  Be- 
duktion  der  Nitrogruppen  zu  Nitrosogruppen  statt.  Das  ent- 
stehende Dinitrosoazoderivat  ist  jedoch  nicht  existenzfähig  und 
erfährt  Umlagerung  in  Pseudoazimid. 

*  Täuber,  Cham.  Ber.  1892.  1073. 

*  Witt  und  Schmidt,  Chem.  Ber.  1892.  1017. 

»  Zincke  und   Campbell,   Lieb.  Ann.   1889.  255.   339.    Chem.  Ber. 
1890.    Ref.  105. 

*  Kehrmann  und  Messinger,  Chem.  Ber.  1892.  899.    Willgerodt,  ibid. 
2663,  sowie  Joum.  pr.  Chem.  1892.  46.  130. 
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Benzaldehyd  auf  o-Amidoazotoluol  zur  Wirkung  gebracht,  giebt 

N 

Dihydrophentriazin^C^Hj  ,  also  einen  sechsgliedrigen, 

N 
3  Stickstoffatome  enthaltenden  Bing,  welcher  im  Gegensatz  zu  den 
der  Wechselwirkung  von  Benzaldehyd  mit  primärem  Amin  ent- 
springenden Benzylidenverbindungen  ausgesprochen  basischen  Cha- 
rakter besitzt  und  sich,  ohne  Spaltung  zu  erfahren,  mit  Salzsäure 
auf  150  ^^  erhitzen  lässt. 

Beducirt  man  die  Formylverbindung  von  o-Nitrophenylhydrazin 
mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer,  mittelst  Essigsäure  stets  sauer 

NHNHCHO 
erhaltener  Lösung,   so  entsteht  zunächst  C6H4-jy^^  und  aus 

NH 


diesem  dann  sogen.  Dihydrophentriazin  G^fl^ 


,  das  aber  nicht 
CH 

NH 
isolirt  werden  konnte,  da  es  sofort  2  Wasserstoffatome  unter  Bildung 

N 


von  Phentriazin  C^H^ 


abspaltete.*    Die  Basicität  dieses  letz- 

CN 


N 
teren   ist  gering.     In   warmem  Wasser  leicht   löslich,   scheidet   es 
sich  beim  Erkalten  nicht  aus,  wird  aber  durch  koncentrirtes  kau- 
stisches Alkali  ausgesalzen. 

Ein  3-Methylphentriazin  wird  durch  Ersatz  der  Formylverbin- 
dung durch  die  Acetylver  bin  düng  in  gleicher  Weise  wie  Phentriazin 
erhalten. 

CfiHjNNH, 

CNH 
Cyanphenylhydrazin  CNH     °^^*    Aeetanhydrid    behandelt. 

CßH.NNH.^ 

*  Goldschmidt  und  Poltzer,  Chem.  Ber.  1891.  1001. 
'  Biachler,  Chem.  Ber.  1889.  2806. 
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CsHsN    N 


C    N 


giebt   Bisphenylmethyltriazol'  *  .  Dieselbe  Wirkong 

C    N 

\CCH3 


CßHöN    N 

wie   Acetanhydrid    hat   Propionsänreanbydrid,   hat   auch   Benzoyl* 
Chlorid. 

Das  durch  Behandeln  von  Dicyanphenylhydrazin  in  alkoholischer 
Lösung   mit    Benzaldehyd    neben   Diphenylcyantriazol    entstehende 

Benzylidendicyan Phenylhydrazin  •  schwachen    Oxy- 

NCßHj 

dationsmitteln  ausgesetzt,  giebt  Diphenylcyantriazol  j| 

N CCßHs 

NH 

Triazol  selbst       11         11        ist  ein  bei  12 P  schmelzender,  dabei  aber 

n" l'CH 

auch  sublimirender ,  jedoch  erst  bei  260**  siedender  Körper,  ist  in 

Wasser   und   Alkohol   leichtlöslich,    schwerlöslich   in   wasserfreiem 

Aether.^     Mit  Salzsäure  sowohl,  als  auch  mit  Kupfer,  Quecksilber 

und  Silber  vermag  das  Triazol  Salze  zu  liefern. 

CßHsNNH.^ 
Dem   aus  Dicyanphenylhydrazin  CNH   mittelst  salpetriger 

CN 

Säure  erhältlichen  Körper  wird  die  Konstitution  eines  fünfgliedrigen, 

NCßHs 

NCC/  \n 
4  Stickstoffatome  enthaltenden  Ringes,  nemlich 

N 


zuge- 

N 


schrieben.  * 

Die  aus  dieser  Verbindung  ableitbare  PhenyltetrMolcarbon- 
säure  vermag  Mononitro-  sowohl  wie  Monoamidoderivat  zu  liefern. 
Bei    energischer   Behandlung   in    alkalischer  Lösung   mit   Perman- 

'  Bladin,  Chem.  Ber.  1888.  3064.  1889.  3114.  1892.  178.  183. 

•^  Andreocci,  Chem.  Ber.  1892.  229.    Bladin,  ibid.  745. 

•  Bladin,  Chem.  Ber.  1885.  2907;  vergl.  auch  Chem.  Ber.  1886.  2603. 
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ganat  verliert  sie  sowohl  die  Carboxylgruppe,  als  auch  die  Phenyl- 

NH 


ct 


HC 
gruppe  und  giebt  Tetrazol  *  11    .   Es  ist  dies  eine  in  Wasser, 


Alkohol,  Aceton  und  Eisessig  leichtlösliche,  in  Aether,  Benzol  und 
Toluol  schwerlösliche  Wasserstoffsäure,  welche  bei  155 •*  schmilzt, 
jedoch  schon  beim  Schmelzen  sublimirt.  Sie  röthet  blaues  Lackmus- 
papier. Erhitzen  ihres  Kupfer-  und  Silbersalzes  hat  schwache  Ex- 
plosion zur  Folge. 

Das  aus  o-Dinitrodibenzylamin  ^^CHCK^O^    beim    Behan- 
deln mit  alkalischer  Zinnchlorürlösung  entstehende  Azodibenzvlamin 
NH 


CH2       Cxi2 


würde  einem  neungliedrigen,  3  Stick- 


N  N 

Stoffatome  enthaltenden  Bing  entsprechen.' 

Ein  3  Stickstoffatome  in  symmetrischer  Stellung  enthaltender 

N 

HOc/\cOH 

C— N-Ring   findet  sich  dann  in  der  Cyanursäure  ||         , 

COH 

sowie  in  der  aus  dieser  durch  Umlagerung  entstanden  zu  denkenden 

NH 

oc,/^\co 

Isocyanursäure  .     Beides  sind  zweibasiche  Säuren. 

hnI       'NH 

CO 
Dem  durch  anhaltendes  Kochen  von  Melam  (aus  Bhodanammon 
durch  Erhitzen   auf  300°)   mit  koncentrirter  Kalilauge   oder  mit 
Salzsäure  entstehenden  Ammeiin  wird  folgende  Konstitution  zuge- 
schrieben : 

'  Bladin,  Chem.  Ber.  1892.  1411. 

-  Lellmann  und  Arnold,  Chem.  Ber.  1892.  543. 
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NH 


OC 


CeH9Nn  +  2H20  =  2    ^^  _    +  NH3 


HN 


CNH 


NH 


CNH 
Wird  trocknes  Gruanidinchlorhydrat  in  Portionen  von  1  g  3  bis 
4  Minuten  mittelst  eines  auf  180 — 185^  erhitzten  Oelbades  erwärmt, 
so    entsteht    neben    Ammeiin    zunächst    Biguanid,    allerdings    in 
schlechter  Ausbeute.* 

NH  NH 

NH„     ^.CNHo  ^CNH. 

J  =  ^   +  NH3 

NH,dl         'nH^  i,th  »NH 

NH2  CNH2 

0,5  g  salzsaures  Biguanid  unter  sorgfältiger  Kühlung  mit  al- 
koholischem Ealiy  sodann  unter  ümschütteln  allmählig  mit  Chloro- 
form versetzt,  geben  dann  das  auch  durch  Erhitzen  von  1  Molekül 
trocknem  saurem  Guanidinsulfat  mit  2  Molekül  trocknem  Natrium- 
formiat  mittelst  Oelbad  auf  200®  erhältliche  Formoguanamin,  wo- 
bei zunächst  Bildung  von  Formylbiguanid  anzunehmen  ist. 

NH  N 

HCO  \cNH.^        HCf    \cNH 

nL       JNH  HN'         JnH     ^     ^ 

CNH2  CNH 

Wird  statt  Natriumformiat  Natrium  acetat  oder  ein  anderes 
fettsaures  Salz  verwendet,  so  entstehen  entsprechende  alkylirte 
Formoguanamine.     Immer  aber  tritt  dabei  auch  Ammeiin  auf. 

Sechsgliedrige  C — N-Ringe  mit  drei  symmetrisch  vertheüten 
Stickstoffatomen  finden  sich  ferner  auch  im  Kyaphenin  (S.  181) 
und  im  Methyldiphenyltricyanid  (S.  186). 


Kap.  271.    Rückblick  über  C-N-Ringe. 

Eine  hervorragende  Rolle  bei  den  Synthesen  der  C— -N-Ringe 
spielen,   wie  erwähnt,   Aldehyde  und  Ketone.     Während  es  z.  B. 

*  Bamberger  und  Dieckmann,  Chem.  Ber.  1892.  543. 
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bei  Chinolin-  und  Indolsyntbesen  banptsächlicb  Aldebjde  und  Ke- 
tone,  welche  der  Carbonylgmppe  eine  Methylen-  oder  Methylgmppe 
benachbart  enthalten,  sind,  gelangen  bei  Pyridin  Synthesen  und  in 
noch  höherem  Grade  bei  Pyrazolsynthesen  /^-Ketoncarbonsäureester, 
sowie  /^-Diketone  zu  hervorragender  Bedeutung.  Pyrrolsynthesen 
stützen  sich  namentlich  auf  ^'-Diketone,  Chinoxalinsynthesen  auf 
f^-Diketone.  Wie  femer  die  Synthesen  der  Anhydrobasen  bezeugen, 
ist  es  aber  nicht  allein  Aldehyd-  oder  Ketoncarbonyl,  sondern  auch 
das  mit  diesem  in  manchen  Fällen  gleich werthige  Carboxylcarbonyl, 
das  Ringschluss  ermöglicht. 

Mit  dem  Stickstoffgehalt  der  C— N-Ringe  geht  der  Charakter  von 
Basen  Hand  in  Hand,  jedoch  nicht  ohne  in  ungesättigtem  Zustande 
auch  sauren  Charakter  zur  Entstehung  zu  bringen,  wie  er  nament- 
lich bei  Pyrrol,  Indol  und  Pyrazol  zum  Ausdruck  gelangt,  und 
am  geeignetsten  mit  Säureamiden  oder  Phenolen  in  Parallele  zu 
bringen  ist.  Es  fuhrt  sich  dies  zum  Theil  jedenfalls  auch  (wie 
das  Beispiel  des  Phentriazins  und  des  Azoimids  zeigt)  auf  den 
dem  des  Kohlenstoffs  noch  sehr  nahekommenden  negativen  Ckarak- 
ter  des  Stickstoffs,  der  mit  fortschreitendem  Abhandenkommen  des 
Wasserstoffs  mehr  und  mehr  zu  Tage  tritt,  zurück. 

Trotz  seines  verhältnissmässig  grossen  Wasserstoffreichthums 
und  trotz  seiner  Eigenschaft  als  sekundäre  Base  ist  übrigens  Pyrrol 
eine  schwächere  Base,  als  das  tertiäre  Pyridin,  ist  selbst  noch 
schwächer  basisch,  als  das  noch  den  negativen  Phenylrest  ent- 
haltende Chinolin.  In  gesättigtem  Zustande  aber  sind  alle  C — N- 
Ringe,  sofern  nicht  anderweitige  stark  negative  Radikale  vorhanden 
sind,  ausgesprochene  Basen. 

Die  mittelst  der  Halogene,  oder  mittelst  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  direkt  erhältlichen  Kern  Substitutionsprodukte  haben 
im  Gegensatz  zu  denen  des  Benzols  bisher  nur  geringe  Bedeutung 
erlangt.  Dieselben  sind  theils  wegen  der  Salzbildung,  theils  wegen 
der  Empfindlichkeit  der  C— N-Ringe  gegen  Säuren  an  sich  schon 
schwer  zugänglich.  Nur  bei  Vorhandensein  von  Keto-  oder  Nitro- 
gruppen  gelingt  sehr  oft  die  Kern  Substitution  in  etwas  glatterer  Weise. 

Oxydation  von  Pyridin-  und  Chinolinhomologen  zu  entspre- 
chenden Carbonsäuren  gelingt  verhältnissmässig  leicht,  wogegen 
Pyrrol-  und  Indolderivate  analog  den  homologen  Phenolen  der 
Benzolreihe  nur  mit  schmelzendem  Alkali  Oxydation  zu  Säure  ge- 
statten, andernfalls  aber  vollständig  zerstört  werden.  Es  sind  also 
die  funfgliedrigen  Monazine  gegen  Oxydationsmittel  weniger  be- 
ständig   als    die    sechsgliedrigen.     Beständiger    als    fünfgliedrige 
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Monazine  sind  auch,  wie  S.  737  erw&hnt,  fanfgliedrige  Diazine  (nnd 
auch  Triazine).* 

In  Betreff  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  höhere  Temperatur 
sind  C— N-Ringe  den  Eohlenstoffi:ingen  unzweifelhaft  überlegen. 
ChinoUn  z.  B.  ist  gegen  Glühhitze  beständiger  als  das  an  sich  schon 
sehr  beständige  Naphtalin,  Pyridin  ist  widerstandsfähiger  als  Benzol.* 

Verhältnissmässig  sehr  leicht  gelingt  dann  namentlich  auch 
die  Addition  von  Wasserstoff  zu  ungesättigten  C — N-Ringen.  Es 
ist  zwar  schon  bei  Naphtalin  und  Anthracen  in  bedeutend  höherem 
Grade  als  bei  Benzol  die  Additionsfähigkeit  von  Wasserstoff  zu 
konstatiren.  Noch  beträchtlicher  ist  dieselbe  aber  bei  Pyridin, 
Chinolin  etc.  und  zwar  scheint  auch  diese  Eigenschaft  bis  zu  ge- 
wissem Grade  mit  dem  Stickstoffgehalt  zuzunehmen,  wenigstens 
spricht  dafür  das  Verhalten  der  Chinoxaline.  Ebenso  leicht,  wie  Wasser- 
stoff aufgenommen  wird,  scheint  er  auch  wieder  abgespalten  zu  werden. 

Von  den  physiologisch  wirksamen  Derivaten  der  C — N-Ringe 
ist  hervorzuheben  das  voraussichtlich  der  Chinolin  reihe  angehörige 
Chinin  und  das  Eaürin.  Cocalfn  und  Atropin  sind  Glieder  der 
Pyridin  reihe,  Antipyrin  ist  ein  Pyrazolderivat,  und  zwar  sind  alle 
diese  durch  hervorragende  physiologische  Wirkung  ausgezeichneten 
C — N-Ringe  theilweise  gesättigt,  und  verdanken  wesentlich  diesem 
Umstände  ihre  Wirkung. 

Wie  viele  C~N-Ringe  unzertrennliche  Produkte  des  thierischen 
und  pflanzlichen  Stoffwechsels  sind,  und  voraussichtlich  eine  noch 
hochgradigere  physiologische  Bedeutung  für  betreffende  Organismen 
haben  als  obige  Präparate,  ist  ebenfalls  angedeutet  worden  (Harn- 
säure, Xanthin.  Allan tol'n,  Kreatinin,  Caffelfn  etc.).  Nicht  ohne 
tieferen  Grund  werden  sowohl  die  bei  geregeltem  Verlauf  thieri- 
scher  wie  pflanzlicher  Lebensprocesse  sich  bildenden  Verbindungen 
als  auch  die  zu  aussergewöhnlicher  Beeinflussung  des  Nervensystems 
geeignetsten  Präparate  ein  und  derselben  Körperklasse  angehören. 

Dass  die  C — N-Ringe  dann  auch  einen  sehr  bedeutenden  Bei- 
trag zu  den  künstlichen  Farbstoffen  stellen,  ist  ebenfalls  erwähnt 
worden.  Alizarinblau,  Chinolingelb,  Ghinolinroth,  Flavanilin  sind 
Chinolinderivate ;  Indigo,  Rosindole  sind  Indolderi vate ;  Induline, 
Eurhodine  und  Safranine  sind  Phenazine  und  selbst  die  Triphenyl- 
methanfarbstoffe  können,  wie  angedeutet,  zu  den  C — N-Ringen  ge- 
rechnet werden. 

'  Bladin,  Chein.  Ber.  1890.  1811- 

*  Vergl.  auch  Knorr  und  Laubmann,  Chem.  Ber.  1889.  173. 
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C-S-,  C-N-S-,  C-0-,  C-N-0-etc.-Ringe. 

Thiophen  und  seine  Derivate. 

Kap.  272. 

S 

Das  Thiophen  hat  die  Konstitution        1        J        =  C4H4S.  Es 

nö^ — Ich 


sind  also  nur  zwei  verschiedene  Monoderivate  (Ortho-  und  Meta-) 
mögUch. 

Thiophen  selbst  ist  eine  farblose,  bei  84"  (also  4°  höher  als 
Benzol)  siedende  Flüssigkeit,  auf  welche  die  Halogene,  sowie 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  auf 
Benzol  einwirken.  Im  Allgemeinen  reagirt  aber  der  Thiophenkern 
leichter  als  der  Benzolkem. 

Vergleicht  man  die  Konstitution  des  Benzols,  das  man  geeignet 
HC       OH 

EGT  ],CH 

schreibt,   mit  der  des  Thiophens,  so  ist  in  Wirk- 
'^CH 


HC? 

lichkeit  im  Thiophen  an  Stelle  der  Gruppe  — CH:CH—  des  Ben- 
zols das  Schwefelatom  getreten,  und  die  verhältnissmässig  geringen 
Abweichungen  vom  Gesammtcharakter ,  welche  dieser  Ersatz  mit 
sich  bringt,  legen  es  nahe,  das  Atom  Schwefel  als  der  Gruppe 
—  CH:CH —  äquivalent  zu  betrachten. 
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Entgegen  seiner  Eigenschaft  als  Sulfid  vermag  Thiopheu  kein 
Halogenalkjl  zn  addiren. 

10  Thle.  Thiophen,  100  Thle.  Alkohol,  1000  Thle.  kalt  ge- 
sättigter Snblimatiösnng  mit  200  Thln.  einer  ca.  33^/oigen  wftss- 
rigen  Lösung  von  Natrium acetat  versetzt  und  unter  öfterem  üm- 
schütteln  4 — 5  Tage  stehen  gelassen,  geben  einen  weissen  Nieder- 
es 


HC,/      \CHgCl 
schlag  von  Monoquecksilberchloridthiophen  *  |  •    Das- 

Hcr ^'CH 

selbe  ist  schwerlöslich  in  Wasser,  leichter  in  kochendem  Alkohol 
löslich.  Auch  noch  der  zweite  Orthowasserstoff  ist  durch  die  Gruppe 
HgCl  substituirbar,  wodurch  dann  die  durch  ihre  Ünlöslichkeit  aus- 
gezeichneten Diquecksilberchlorid Verbindungen  entstehen.  Analog 
dem  Thiophen  verhalten  sich  die  Homologen  desselben.  Salzsäure 
regenerirt  aus  diesen  Quecksilberverbindungen  die  entsprechenden 
Thiophene  bezw.  Quecksilberchlorid.  Die  Diquecksilberverbindungen 
werden  aber  nur  durch  Digeriren  mit  ganz  koncentrirter  Salzsäure 
in  der  Wärme  entsprechend  zersetzt,  wogegen  die  Monoverbindungen 
dieser  Zersetzung  sehr  leicht  zugänglich  sind. 


Kap.  278.    Hydroderivate. 

2,5-Thiophendicarbonsäure  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam behandelt,  giebt  Tetrahydrothiophendicarbonsäure.*  Zu 
Thiophen  selbst  scheint  die  Addition  von  Wasserstoff  bis  jetzt 
noch  nicht  gelungen  zu  sein. 


Kap.  274.   Halogenderivate  des  Thiophens. 

Durch  einfaches  Einleiten  von  Chlor  in  abgekühltes  Thiophen 
gelingt  mit  Leichtigkeit  die  Ableitung  zweier  gleichzeitig  auf- 
tretender Monochlorthiophene ,  gelingt  auch  Ableitung  von  Di-, 
Tri-  und  Tetrachlorthiophenen.^ 

Mit  Brom  giebt  Thiophen   immer  vorwiegend  Dibromid*  und 

»  Volhard,  Lieb.  Ann.  1892.  207.  176. 

*  Ernst,  Cham.  Ber.  1886.  3276. 
»  Weitz,  Cbem.  Ber.  1884.  794. 

*  V.  Meyer,  Chem.  Ber.  1883.  14G9. 
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zwar  erfahren  die  beiden  dem  Schwefel  benachbarten  Methingruppen 
zunächst  Substitution  durch  Chlor  oder  Brom.  Reines  Thioxen 
(Dimethylthiophen)  übrigens  giebt  leicht  Monobromprodukt. 

Brom  langsam  zu  einem  in  viel  Wasser  suspendirten  o-Aethyl- 
thiophen  getropft,  giebt  in  der  Kälte  je  nach  der  Menge  des  an- 
gewandten Broms  Mono- ,  Di-  oder  Tribrom  -  o  -  Aethylthiophen.  ^ 
Weitere  Einwirkung  von  Brom  in  der  Wärme  auf  Tribromid  hat 
Substitution  der  Seitenkette  im  Gefolge. 

Jodthiophene  sind  mittelst  Jod  und  Quecksilberoxyd  oder  auch 
mittelst  Jod  und  Jodsäure  leicht  erhältlich.  Schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  werden  Thiophen  und  seine  Derivate  sehr  leicht 
in  Jodsubstitutionsprodukt  verwandelt/  während  Benzol  unter 
gleichen  umständen  erst  bei  200*  reagirt. 

Das  Kernhalogen  von  Thiophen  ist  weit  nicht  so  fest  gebun- 
den wie  das  im  Benzolkern  befindliche.  In  Jodthioxen  z.  B.  lässt 
sich  mittelst  Zink  und  alkoholischer  Natronlauge  das  Jod  ziemlich 
leicht  durch  Wasserstoff  ersetzen.'*  Ebenso  gelingt  dies  bei  dem 
Brom  von  Dibromthiophenmonosulfosäure  mittelst  Natriumamalgam. 

In  Seiten  ketten  des  Thiophens  Halogen  direkt  einzuführen,  ge- 
lingt nicht.  Die  in  der  Seitenkette  gechlorten  Thiophen derivate 
müssen  aus  den  entsprechenden  Alkoholen  durch  Ersatz  von  Hy- 
droxyl  durch  Halogen  abgeleitet  werden. 


Kap.  275.    Thiophensulfosäuren. 

Thiophen  löst  sich  in  koncentrirter  Schwefelsäure  mit  tief- 
brauner Farbe,  welche  als  Reaktion  auf  das  Vorhandensein  von 
Thiophen  in  Benzol  betrachtet  werden  kann,  unter  Bildung  von 
Sulfosäure  auf.  Bei  längerer  Berührung  mit  der  koncentrirten 
Schwefelsäure  erfährt  es  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  schwefliger  Säure  und  unter  Abscheidung  eines 
amorphen  unlöslichen  Niederschlags.  20  g  Thiophen  gelöst  in 
3  Liter  eines  durch  Schütteln  mit  Pyroschwefelsäure  gereinigten 
Ligro^ns,  mit  300  g  koncentrirter  Schwefelsäure  kräftig  durch- 
geschüttelt, und  sofort  in  kaltes  Wasser  gegossen  und  mit  Blei- 
carbonat  neutralisirt,  geben  o-thiophensulfosaures  Blei.** 

*  Gerlach,  Lieb.  Ann.  1892.  267.  148. 

'  V.  Meyer  und  Kreis,  Chem.  Ber.  1884.  788.  1558. 
'  Messinger,  Chem.  Ber.  1885.  1636. 

*  Biedermann,  Chem.  Ber.  1886.  1615. 
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80  g  thiophensulfosaures  Blei  bis  zu  beginnender  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure  mit  100  g  rauchender  Schwefelsäure  behan- 
delt, geben  Disulfosäure ,  *  in  der  wahrscheinlich  auch  die  andere 
Orthostelle  durch  die  Sulfogruppe  besetzt  ist. 

Um  m-Sulfosfture  zu  erhalten,  muss  2,5-Dibromthiophen  snlfu- 
rirt  und  das  Brom  dann  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden  und 
zwar  lassen  sich  die  halogensubstituirten  Thiophene  leichter  sowohl 
sulfuriren,  als  auch  nitriren,  wie  Thiophen. 

Ebenso  wie  mehrfach  -  halogensubstituirte  Benzolsulfosäaren 
(S.  322)  sind  auch  die  halogensubstituirten  Thiophensulfosäuren 
sehr  zur  Anhydridbildung  geneigt. - 

o-Thiophensulfosäure  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
giebt  Thiophen,  das  jedoch  geeigneter  durch  trockne  Destillation 
eines  Gemisches  von  thiophensulfosaurem  Blei  und  Chlorammon 
dargestellt  wird.  Trockne  Destillation  des  Bleisalzes  mit  Cjan- 
kalium  oder  Blutlaugensalz  giebt  Nitril. 

Kap.  276.    Nitroderivate  des  Thiophens. 

Noch  leichter  als  von  koncentrirtor  Schwefelsäure  wird  Thio- 
phen von  koncentrirter  Salpetersäure  zerstört.  Leitet  man  jedoch 
das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  einen  kräftigen  Luftstrom 
mitgerissene  Thiophen  und  zwar  in  Mengen  von  8  ccm  in  25  ccm 
rauchende  Salpetersäure,  treibt  das  mittelst  Wasser  und  ganz  ver- 
dünnter Natronlauge  gewaschene  Produkt  mit  Wasserdampf  ab, 
so  erhält  man  Mononitro-  neben  Dinitrothiophen,  *  welch'  letzteres 
erst  nach  dem  erster en  übergeht  und  voraussichtlich  die  beiden 
Orthostellen  substituirt  enthält. 

Das  Dinitrothiophen  bildet  zwei  physikalisch  isomere  Modi- 
fikationen, von  denen  die  niederschmelzende  (52°)  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  in  die  höherschmelzende  (78°)  übergeführt  wird. 
Beim  Erhitzen  für  sich  destillirt  Dinitrothiophen  nahezu  unzersetzt. 
In  Wasser  ist  die  bei  52°  schmelzende  Modifikation  ziemlich  lös- 
lich.^ In  alkoholischer  Lösung  mit  einem  Tropfen  Alkali  versetzt, 
veranlasst  Dinitrothiophen  intensiv  rothe  Färbung.  Es  beruht  dies 
auf  Salzbildung,   indem  Kernwasserstoff  des  Thiophens   durch   die 

'  Jäckel,  Chem.  Ber.  1886.  185. 

«  V.  Meyer,  Chem.  Ber.  1884.  1565.    Chem.  Ber.  1886.  680. 

»  V.  Meyer  und  Stadler,  Chem.  Ber.  1884.  2648. 

*  Stadler,  Chem.  Ber.  1885.  531. 
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Nitrogruppe  zur  Bethätignng  saurer  Eigenschaften  befähigt  wird.* 
Geringe  Mengen  von  Thiophen  in  Benzol  oder  Nitrobenzol  lassen 
sich  auf  Grund  dieses  Verhaltens  leicht  nachweisen.  Aehnliches 
Verhalten  wie  Dinitrothiophen  zeigt  auch  Mononitrothiophensulfo- 
säure. 

Mononitrothiophen  mit  wässrigen  Alkalien  gekocht,  geht  mit 
tiefblauer  Farbe  in  Lösung. 

Tribromthiophen  in  geschmolzenem  Zustand  der  Einwirkung 
koncentrirter  Salpetersäure  ausgesetzt,  wird  unter  Abspaltung  von 
Brom  nitrirt.  Krystallisirtes  Tribromthiophen  dagegen  nitrirt  sich 
unter  gleichen  Umständen  wenn  auch  langsam,  so  doch  ohne  Ab- 
.spaltung  von  Brom.' 

Tetrabromthiophen  zerfUUt  bei  der  Behandlung  mit  rauchender 
Salpetersäure  fast  vollständig  in  Dibrommaleln säure,  Schwefelsäure 
und  Brom.' 

Mit  nitroser  Schwefelsäure  (IOOH2SO4,  8KNO.2,  6— 7H2O)  giebt 

Thiophen  die  Verbindung  HON<^4H.2S^O,^  welches  Verhalten 
ebenfalls  zum  Nachweis  von  Thiophen  dienen  kann. 


Kap.  277.    Amidoderivate  des  Thiophens. 

Beduktion  von  Mononitrothiophen  zu  Amidothiophen  gelingt 
nur  schwer  und  nur  in  alkoholischer  Lösung.  1  g  desselben  in 
ca.  50  ccm  gesättigter  alkoholischer  Salzsäure  gelöst  und  nach  und 
nach  mit  2  g  granulirtem  Zinn  versetzt,  giebt  ein  Zinndoppelsalz, 
ans  welchem  die  freie  Base  durch  Alkalien  in  Form  eines  rasch 
verharzenden  Oeles  ausgeschieden  wird.*    Diazotirung  gelingt  nicht. 

Einwirkung  aromatischer  Diazokörper  auf  salzsaures  Amido- 
thiophen giebt  hübsche  und  beständige  Azofarbstoffe. 

Kap.  278.    Thienoie. 

Durch  Versetzen  einer  eiskalten  Lösung  von  salzsaurem  Amido- 
thiophen   mit    Kaliumnitrit   und    darauffolgendes   Aufkochen    der 

'  V.  Meyer  und  Stadler,  Chem.  Ber.  1884.  2780. 

*  Rosenberg,  Chem.  Ber.  1885.  3029. 

^  Angeli  und  Ciamician.  Cbeoi.  Ber.  1891.  75. 

*  Liebermann,  Chem.  Ber.  1887.  3233. 
•'  Stadler,  Chem.  Ber.  1885.  1491. 
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Lösung  wird  das  dem  Nitrophenol  entsprechende  Nitrothienol  er- 
halten. *    Es  findet  also  gleichzeitig  Eintritt  einer  Nitrogrnppe  statt. 
Erhitzen  von  Oxythiotolen  mit  Dreifach-Schwefelphosphor  hat 
Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Wasserstoff  zur  Folge. 

Kap.  279.    Kondensationen  der  Thiophenderivate. 

Gemisch  von  Jodthiophen  und  Jodmethyl  mit  metallischem 
Natrium  behandelt  giebt  Methylthiophen.'^  Leichter  als  Jodmethyl 
reagirt  Jodäthyl  und  Jodpropyl. 

10  g  Monoquecksilberthiophen  mit  3,5  g  Acetylchlorid  kurze 
Zeit  mittelst  Wasserbad  am  Rückflusskühler  schwach  erwärmt  und 
dann  8  Stunden  sich  selbst  überlassen,  liefern  77®/o  der  Theorie 
an  o-Acetylthiophen  (o-Acetothienon).'*  Diquecksilberthiophene  sind 
solcher  Umsetzung  nicht  fUhig. 

50  g  Thiophen,  500  g  Petroläther,  55  g  Acetylchlorid  im 
Verlauf  von  1  \'i  Stunden  unter  ümschütteln  allmählig  mit  160  g 
Aluminiumchlorid  versetzt,  geben  unter  lebhafter  Chlorwasser- 
stoffentwicklung eine  Doppel  Verbindung  von  acetylirtem  Thiophen 
(Acetothienon)  mit  Aluminiumchlorid,  welche  sich  ausscheidet. 
Man  erwärmt  bis  zur  Beendigung  der  Chlorwasserstoffentwicklung, 
giesst  den  Petroläther  ab,  und  behandelt  diesen  aufs  Neue  mit 
5  g  Acetylchlorid  und  50  g  Aluminiumchlorid.'*  Das  feste  Reak- 
tionsprodukt bringt  bei  Zusatz  von  Eis  oder  Wasser  Acetothienon 
zur  Abscheidung,  das  durch  Uebertreiben  mit  Wasserdampf,  Extra- 
hiren  mit  Aether,  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  Rektificiren  ge- 
reinigt wird  und  identisch  mit  dem  obigen  Acetothienon  ist. 

Ganz  analog  wie  Thiophen  verhält  sich  Bromthiophen.  Mono- 
chlorthiophen  dagegen  giebt  gechlortes  Acetothienon.  Bei  gleich- 
zeitigem Vorhandensein  zweier  Halogenatome  dagegen  nimmt  die 
Acetylgruppe  immer  die  Stelle  eines  der  beiden  Halogenatome  ein. 
Bei  Vorhandensein  dreier  Halogenatome  gelingt  die  Reaktion  über- 
haupt nicht  mehr. 

Auch  zahlreiche  andere  der  Benzolreihe  eigen thümliche  Kon- 
densationsmethodeu  lassen  sich  auf  Thiophenderivate  anwenden.  — 
Durchleiten  von  Thiophen  durch  glühende  Röhren  z.  B.  giebt  das 

'  Stadler,  Chem.  Ber.  1885.  2319. 

*  V.  Meyer  und  Kreis,  Chem.  Ber.  1884.  1560. 
^  Volhard,  Lieb.  Ann.  1892.  267.  184. 

*  Biedermann,  Chem.  Ber.  1886.  686. 
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dem  Diphenyl  entsprechende  Dithienyl  C^^HßS^.  Bei  allmähligem 
Vermischen  einer  Lösung  von  2  g  Methylal  und  9  g  rohem  Tiophen 
in  60  g  Eisessig  mit  20  ccm  eines  aus  gleichen  Theilen  bestehenden 
Gemisches  von  Eisessig  und  Schwefelsäure  entsteht  Dithienyl- 
methan/  Chloral  giebt  unter  gleichen  umständen  Dithienyl- 
trichloräthan  CCl3CH(G4H3S)2. 

Es  geben  femer  alle  c^-Deketone  bei  Gegenwart  von  kon- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  Thiophen  Farbstoffe.  Koncentrirte 
Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Thiophen  mit  etwas  Isatin  ver- 
setzt, färbt  sich  intensiv  blau.  Wie  erwähnt,  geben  unter  gleichen 
Umständen  aber  auch  Pyrrol-,  Indol-  und  Furfuranderivate 
Färbungen. 

Aus  Acetothienon  lässt  sich  durch  Oxydation  das  dem  Aceto- 
thienon  gleiche  Gewicht  an  Thienylglyoxylsäure  und  aus  dieser 
durch  Kochen  mit  einer  koncentrirtea  Lösung  von  salzsaurem 
Hydroxylamin  reines,  mit  den  Wasserdämpfen  übergehendes  Thio- 
phennitril  (80°/o  der  Theorie)  erhalten.''  (Geeignetste  Darstellungs- 
methode.) 

Kap.  280.    Thiophensynthesen. 

In  kleiner  Menge  entsteht  Thiophen  neben  SchwefelwasserstoflP, 
Schwefelkohlenstoff  und  Kohle  beim  Einleiten  von  Acetylen  oder 
Aethylen  in  siedenden  Schwefel  oder  beim  üeberleiten  von  Aethylen, 
Leuchtgas,  Ligrolndampf  über  glühenden  Schwefelkies,  entsteht 
ferner  beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäureanhydrid  mit  Fünffach- 
Schwefelphosphor  oder  besser  beim  Erhitzen  gleicher  Theile  von 
bemsteinsaurem  Natrium  und  Dreifach-Schwefelphosphor.  Es  be- 
ruht diese  Bildung  von  Thiophen  aus  Bernsteinsäureanhydrid 
0 

auf    einem  Ersatz    von  SauerstoflF   durch   Schwefel 

H2C CH2 

unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  SauerstoflP. 

Auch  Kochen  von  Krotonsäure,  Normalbuttersäure  und  anderen 
Fettsäuren,  sowie  Kochen  von  Paraldehyd  mit  Schwefel  giebt 
Thiophen,  das  auf  solche  Weise  dargestellt,  meist  durch  Schwefel- 
kohlenstoff verunreinigt  ist. 

»  Peter,  Chem.  Her.  1884.  1845. 
«  Douglaa,  Chem.  Ber.  1892.  1312. 
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Brenzweinsanres  (methylbemsteinsanres)  Natrimn  mit  PjS^ 
destillirt,  giebt  m-Methylthiophen. ' 

1  Th.  Schleimsäure,  2  Thle.  Schwefelbarynm  auf  200— 210* 
erhitzt,  geben  o-thiophencarbonsauren  Baryt.* 

Zur  Ableitung  homologer  Tbiophene  geeignet  sind  namentlich 
;^-Diketone,  zu  denen  streng  genommen  schon  Bemsteinsfture  ge- 
hört, zu  denen  fem  er  Acetonylaceton,  Acetophenonaceton,  zu  denen 
dann  auch  Lftvulinsäure ,  Benzoylpropionsäure  zu  rechnen  sind. 
Bemsteinsäure  als  ;^-Diketon  aufgefasst  kann  man  sich  eingelagert 

HOCOH  HOCOH 
denken  in       ||  j       .    Beim  Erhitzen   mit  Schwefelphosphor 

HO- -OH 

wird    zunächst    Dioxyfnrfuranderivat    und    Wasser   gebildet.     Im 

Weiteren  kommt  dann  Ersatz  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  und 

Ersatz  der  beiden  Hydroxylgruppen  durch  Wasserstoff  zu  Stande. 

CH3CO  COCH3 
Acetonylaceton  |       1  mit  2  Thln.  P'^5  (oder  P2S3)  eine 

H2C — CH  2 

Stunde  im  Rohr  auf  140—150°  erhitzt,  giebt  2,5-Dimethylthiophen. ' 

Acetophenonaceton  giebt  Phenylmethylthiophen.  Lävulinsäure  (Ace- 

CH3CO  HOCO 
tylpropionsäure)         |  |     mit  P2S5  erhitzt,  giebt  Oxythiotolen 

H2C' C  H^ 

S 

CHaC^  ^COH 
(Tbiothenol)  .* 

HC CH 

Die  Ausbeuten  sind  je  nach  den  Ausgangsmaterialien  sehr  ver- 
schieden. Die  der  Fettreihe  an  gehörigen  Ketoncarbonsäuren  z.  B. 
liefern  ziemlich  glatt  und  gleichzeitig  sowohl  Oxythiophene  als  auch 
Thiophenhomologe.  Vorhandensein  aromatischer  Radikale  in  den- 
selben beeinträchtigt  die  Ausbeute  an  Oxythiophen.  Benzoyliso- 
bernsteinsäure  z.  B.  giebt  nur  Spuren  von  Phenylthienol.  Benzoyl- 
äthylisobernsteinsäure  und  Phenyllävulinsäure geben  gar  keinThienol, 
was  sich  wahrscheinlich  darauf  zurückfuhrt,  dass  bei  der  ziemlich 
hohen  Reaktionstemperatur  das  Thienol   zum  Theil   zerstört,    zum 

*  Volhard  und  Erdmann,  Chem.  Ber.  1885.  455 ;  vergl.  auch  Damsky. 
Chem.  Ber.  1886.  3284. 

^  Paal  und  Tefel,  Chem.  Ber.  1885.  458. 
»  Paal,  Chem.  Ber.  1885.  2252. 

*  Paal,  Chem.  Ber.  1886.  553. 
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Theil  zu  Thiophen  reducirt  wird,  üebrigens  lassen  auch  die  Aus- 
beuten an  Thiophenhomologen  bei  Vorhandensein  aromatischer 
Radikale  zu  wünschen  übrig.  Mit  steigendem  Molekulargewicht 
scheinen  sich  Eetoncarbonsäuren  im  Allgemeinen  immer  weniger 
zu  Thiophensynthesen  zu  eignen.' 

Phenylessigsäure  im  Oelbad  mit  ^/a  Mol.  Schwefel  erhitzt,  be- 
ginnt bei  220°  lebhaft  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln,  welche  Ent- 
wicklung bei  25  g  Phenylessigsäure  und  bei  allmfthliger  Steigerung 
der  Temperatur  auf  266°  nach  ca.  6  Stunden  zum  Abschluss 
kommt.  Durch  wiederholte  Fällung  der  Benzollösung  des  Reaktions- 
produkts mit  Alkohol  kann  Tetraphenylthiophen  in  reinem  Zustande 
erhsJten  werden.* 

4  CyHftOa  -f  7  S  =  C^hH^oS  +  6  HjS  +  4  CO^ 

AuchDesoxybenzoYn  giebt  Tetraphenylthiophen,  und  wahrschein- 
lich wäre  dasselbe  unter  Zuhilfenahme  geschlossener  Röhren  sogar 
aus  Toluol  erhältlich. 

Aus  Stilben  entsteht  Tetraphenylthiophen  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  mit  Schwefel  auf  ca.  250°.' 


+  2Uß 


CßHsCH  CfiHjC CCfiHj 

Die  Entstehung  von  o-Thiophenaldehyd  aus  Chlordiketopenta- 
methylen  ist  S.  694  erwähnt  worden. 

Ebenso  wie  Schwefel  ist  auch  Selen  im  Stande  an  der  Bildung 
eines  dem  Thiophen  analogen  fünfgliedrigen  C—Se-Rings  sich  zu 
betheiligen. 

Die  hauptsächlichste  Fundstätte  für  Thiophen  ist  der  Stein- 
kohlentJieer  (bezw.  das  Rohbenzol),  in  welch'  ersteren  es  unter  Ein- 
fluss  des  Schwefelkiesgehaltes  der  Steinkohlen  bei  der  trocknen 
Destillation  gelangt. 


Kap.  281.    Anderweitige  C— S-Riitge. 

Wie  aus  ;'-Diketon  Thiophenderivat ,  so  aus  ^'-Diketon  einen 
dem  Thiophenring  analogen  sechsgliedrigen  C — S-Ring  abzuleiten, 
gelingt  nicht.  Doch  giebt  es  immerhin  mehrfache  Beispiele  von 
sechsgliedrigen ,   allerdings   gesättigten  C — S-Ringen  ,    welche  nicht 

•  Paal  und  Hofmann,  Chem.  Her.  1890.  149Ö. 

«  Ziegler,  Chem.  Ber.  1890.  2472. 

'  Baumann  und.Klett,  Chem.  Ber.  1891.  3311. 
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nur  ein,  sondern  mehrere  Schwefelatome  enthalten.  Bei  der  Be- 
handlung von  Methylenjodid  CH2J2  mit  Zweifach-Schwefelnatrium 
Na^S^  z.  B.   entsteht   nicht  CH^S,   sondern   offenhar  ein  Methylen- 


Sulfid   von  der  Konstitution 


S 
HoC 


S 
CHo 


y  das  also  dreimal  die 


S 


Bestandtheile  des  Methylensulfids  enthält. 

Auch  dem   bei   der  Einwirkung  von    alkoholischem  Zweifach- 
Schwefelnatrium  auf  Aethylenbromid  entstehenden  Diäthylendisulfid 

S 


wird  ringförmige  Struktur 


H2C 
HoC 


CH2 
GH., 


zugeschrieben.  ^ 


Das  bei  der  Einwirkung  zweier  Moleküle  Kali  in  25°/oiger  al- 
koholischer Lösung   auf  Aethylenrhodanid   entstehende  Diäthylen- 


S-: 


tetrasulfid   hat   wahrscheinlich    die   Konstitution   C2H4<rg  >C2H4.  ^ 

Ob  das  in  analoger  Weise  aus  symmetrischem  Dirhodanpropan  in 
einer  Ausbeute  von  80°/o  entstehende  Sulfid  analog  konstituirt  ist 
(was   einen  lOgliedrigen  Ring   voraussetzen   würde),   oder  ob  das- 

S 


selbe  die  Konstitution 


H2C 
H.C 


8 


CHo 


besitzt,  ist  unentschieden. 


Kochen  von  Aethylenrhodanid  mit  Salzsäure  giebt  sogen.  Imido- 

CH2SCN  CH.^SCN 

methenäthendisulfid.  ^      |  giebt  dabei  zunächst    |  .    und 

CH2SCN  CH2SH 

S 


'\ 


schliesslich 


H2C 
HoO 


\ 


CNH 

S 


.     Die    Imidgruppe   kann    durch    Be- 


handeln   des   salzsauren   Salzes   dieser   Verbindung    mit    primärem 


'  Mansfeld,  Chem.  Ber.  1886.  696. 
»  Hagelberg,  Chem.  Ber.  1890.  1084. 
»  Miolati,  Lieb.  Ann.  1891.  262.  74. 
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Amin  durch  einen  Imidrest  verdrängt  werden  und  auch  durch  den 
Phenylhydrazinrest,  sowie  durch  die  Isonitrosogruppe  lässt  sich  die 
Imidgruppe  leicht  ersetzen. 

Einleiten  von  Schwefelwasseratoff  in  stark  salzsaure  Lösung  von 

Acetaldehyd  in  der  Kälte  giebt  die  Verbindung  CH3CH<q>CHCH3.  ^ 

Auf  ein  Gemisch  annähernd  gleicher  Theile  Acetaldehyd  und  kon- 
centrirter  Salzsäure  einwirkend,  giebt  Schwefelwasserstoff  in  —  mit 

der  Koncentration   —    wechselnden  Mengen  zwei  isomere  Trithio- 

S 


CH3HC 
aldehyde  (cc  und  /^   von   der  Konstitution 


CHCH3 

2 


CHCH3 

Auch  aus  Bittermandelöl  werden  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Chlorzink  Trithio- 
aldehyde  erhalten. 

Gemisch   von  1  Vol.  40®/oiger  Formaldehydlösung  und  2  bis 
3  Vol.   koncentrirter  Salzsäure   mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt, 

S 


H.^C 
giebt  nur  einen  einzigen  Trithioformaldehyd 


CH.^ 


,^  wel- 
S 


CH2 
eher  also  die  Grundsubstanz  der  andern  Trithioaldehyde  bildet,  und 
identisch  ist  mit  dem  oben  erwähnten  Trimethylentrisulfid. 

Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Aceton  hat  keine  Wirkung. 
Bringt  man  aber  den  Schwefelwasserstoff  auf  ein  abgekühltes  Ge- 
misch von  koncentrirter  Salzsäure  und  Aceton  (gleiche  Theile)  zur 

Wirkung,   so   wird  letzteres  vollständig  in   Schwefelverbindungen 

S 


(CH3),C 
verwandelt,  von  denen  das  Trithioaceton 

S 


C(CH3)2 

ziem- 

S 


lieh  leicht  isolirt  werden  konnte.  ■*  C(CH3).2 

*  Marckwald,  Chem.  Ber.  1886.  1831. 

"  Klinger,   Chem.   Ber.   1883.   1035.    1878.    Fromm  und  Baumann, 
Chem.  Ber.  1889.  1085. 

'  Baumann,  Chem.  Ber.  1890.  67. 

*  Fromm  und  Baumann,  Chem.  Ber.  1889.  1038.  2593. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  51 
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Die  Trithioaldehyde  der  Fettreihe  sind  nnzersetzt  destillirbar, 
während  die  der  aromatischen  Reihe  beim  Erhitzen  in  Stilbene  und 
Schwefel  zerfallen.* 

Trithioformaldehyd  lässt  sich   mittelst  Permanganat  in  saurer 


SO., 


Lösunfc?  zn  Trisulfon 


Kfi^  ^CH.^ 


o.,s 


SO., 


oxydiren,    dessen    6    Wasser- 


CH, 


Stoffatome  sauren  Charakter  besitzen  und  sich  bei  der  Behandlung 
der  Lösung  des  Trisulfons  in  überschüssiger  10"/oiger  Natronlauge 
mit  überschüssigem  Jodmethyl  (Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
über  Nacht)  sämmtlich  durch  Methyl  ersetzen  lassen.-  Es  entsteht 
derart  das  auch  durch  Oxydation  von  Trithioaceton  erhältliche  Tri- 
acetontrisulfon. 

Trithioaldehyde   der   aromatischen  Reihe   geben   bei  der  Oxy- 
dation Oxydationsprodukte  der  betreffenden  Aldehyde. 

Der  bei  der  Behandlung  von  Thiodigly colsäure  CO2HCH.2SCH.2CO2H 
mit  P.2S3  entstehenden  Verbindung  (Biophen)  wird  die  Konstitution 

S 


HC 
HC 


CH 


CH 


zugeschrieben.^ 


S 


Es  soll  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäurechlorhydrin 

S 


auf  Phenylsenföl  die  Verbindung 


CgHäNO 
S 


S 
CCeHj 


entstehen. 


Behandlung  von  Diazo-o-Benzoäsäure  mit  äquivalenten  Mengen 
Thiophenol  giebt  zunächst  den  ziemlich  beständigen  Diazothiophenol- 
äther,  der  durch  Alkalien  sehr  leicht  zersetzt  wird  unter  Bildung 
des   entsprechenden   Sulfids    (Diphenylsulfid-o-Carbonsäure).     Beim 

»  Kopp,  Chem.  Her.  1892.  600. 

*  Baumann  und  Fromm,  Chem.  Ber.  1889.  2600 ;  vergl.  auch  Camps, 
ibid.  1892.  234. 

*  Levi,  Chem.  Soc.  62.  216.    Chem.  Ber.  1891.     Ref.  9. 

*  Pawlewski,  Chem.  Ber.  1889.  2201. 
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Auflösen  dieses  Sulfids  in  koncentrirter  Schwefelsäure  und  Erwärmen 
entsteht  dann  in  wenigen  Minuten  Thioxanthon  C6H4'<qq>'C6H4, 
also  ein  sechsgliedriger  C— S-Ring.^ 


C— N— S-Ringe. 

Kap.  282.    Thiazolsynthesen. 

Bringt  man  auf  gechlorte  Ketone  Rhodanmetalle  zur  Wirkung, 

so  vollzieht  sich  folgende  Umsetzung: 

COR  COR 

I  +  KSCN  =1  +  KCl 

CH^Cl  CHjSCN 

Die   derart  zunächst  entstehenden  Rhodanketone  sind  an  sich 

ziemlich  beständig,'  erfahren  aber  unter  Einfiuss  alkalischer  Agen- 

tien  (und  als  solche  sind  schon  Salze,  wie  z.  B.  Borax,  oder  beim 

Schmelzen  zu  stark  erhitztes  Chlorcalcium  zu  betrachten)  sehr  leicht 

Zersetzung,  wobei  unter  Anderem  eine  ringförmige,  mit  dem  Rhodan- 

keton   isomere  Verbindung  entsteht.     Wahrscheinlich*   geht  dabei 

die  Sulfocyangruppe  zunächst  in  die  Gruppe  SCONH.2  über,  deren 

Amidgruppe   dann   Hand   in   Hand   mit  Ketoncarbonjl   den  Ring- 

schluss  vollzieht. 

N  NH.^  N 


CH3CO     ^C  CHaCOH^.CO        CH3C 


HoCi 


+  H,0=:     ,.  J  1        =        ^_  I  +H2O 


iCOH 


S 


s  HCü — !s         na 

Rhodanaceton  Carbaminthioaceton  Methylox3rthiazol 

Das  aus  Rhodanaceton  entstehende  Methyloxythiazol  ist  in  Al- 
kalien  schon  in  der  Kälte,   in  Ammoniak  beim  Erwärmen  löslich. 

N 

HCj(5       Ä^CH 
Der  demselben   zu  Grunde  liegende  Ring        |  wird  Thi- 

jj^lk 3|g 

*  Ziegler,  Chem.  Her.  1890.  2472 ;  vergl.  auch  Grabe  und  Schultess, 
Lieb.  Ann.  1891.  263.  7. 

'  Tschemiac,  Chem.  Ber.  1892.  2619. 

3  Hantzsch,  Lieb.  Ann.  1888.  249.  7.  1.  Chem.  Ber.  1889.  Ref.  17. 


804  Kap.  282.    Thiazolsynihesen. 

azol  genannt.  Dibydroderivate  des  Thiazols  heissen  Thiazoline, 
Tetrahydroderivate  heissen  Thiazolidine. 

Aus  obigem  Oxjthiazol  entsteht  dnrch  Grlühen  mit  Zinkstaub 
das  ö-Metbylthiazol. 

Bhodanacetophenon  (aus  Bromacetophenon)  mit  koncentrirter 
Salzsäure  gekocht,  giebt  Phenjloxythiazol.  Das  hiebei  als  Zwischen- 
produkt in  Betracht  kommende  Carbaminthioacetophenon  CgH5COGH2 
SCONHj  ist  isolirbar,  und  Iftsst  sich  auch  durch  Vermischen  einer 
w&ssrigen  Lösung  von  thiocarbaminsaurem  Ammoniak  mit  kon- 
centrirter alkoholispher  Lösung  von  Bromacetophenon  unter  Ab- 
kühlung direkt  erhalten.'  Beim  Erhitzen  auf  Schmelztemperatur 
oder  beim  Eindampfen  mit  Alkohol  erfährt  es  die  Umwandlung 
in  Phenyloxythiazol. 

Das  Phenyloxythiazol  zeigt  noch  fast  dieselben  Löslichkeits- 
verhältnisse  gegenüber  von  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wie  das 
zunächst  gebildete,  mit  ihm  isomere  Bhodanacetophenon,  besitzt 
aber  einen  um  103°  höheren  Schmelzpunkt  (204°). 

Wird  statt  Bhodankalium  Bhodanammonium  auf  Ghlor- 
aceton  zur  Wirkung  gebracht,  so  entsteht  Amidomethylthiazol 
N 


; 


Der  mit  Rhodanammon  isomere  Thioharnstoff 

N 

giebt    ganz    glatt   Methylamidothiazol  .     Brom- 

Hd! 's 

acetophenon  und  Thioharnstoff  geben  Phenylamidothiazol.  Dichlor- 
äther  und  Thioharnstoff  geben  Amidothiazol.  Der  Thioharnstoff 
ist  hiebei  in  seiner  labilen  Form  aufzufassen.^ 

NH  N 

RCO  \cNHo        RC,f^,CNHoHCl 

I          +                    =  '        +H,0 

CH2CI  SH  HCl! !S 

Es  entspricht  diese  Kondensation  dem  Verhalten  der  Halogen- 
alkyle,  welche  mit  Thioharnstoff  substituirte  Harnstoffe  von  der 
Formel  CnHan -f  iSC(NH2) :  NH  geben.  Das  der  Amidothiazolbildung 
vorhergehende  Zwischenprodukt  CH3COCH2SC(NH.2)NH  konnte  aller- 
dings nicht  gefasst  werden. 

*  Marchesini,  Gazz.  chim.  XXII.  (1.)  350.  Chem,  Ber.  1892.   Ref.  638. 
«  Traumann,  Lieb.  Ann.  1888.  249.  32. 
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Ueber  Thiazolsjnthesen  mittelst  Brombrenztraubensänre  sowie 
mittelst  Bromacetessigester  siehe  die  Literatur.^ 

Obigen  Synthesen  sich  anlehnend   entstehen   dialkylirte  Thi- 

azole  durch  Kombination  von  Thiamiden  mit  c^-Chloraldehyden  resp. 

cf-Chlorketonen.    Thiacetamid  und  Chloraceton  geben  z.  B.  2,5-Di- 

methylthiazol. 

NH  N 

CH3CO  \cCH3        OH3C/   \cCH3HCl 

I          +                  =  I  +H,0 

CH2CI  'SH  HC^! !S 

Ueber  Thiazolsynthesen  mit  «-Chlorpropylaldehyd  und  a-Chlor- 
methylacetessigester  siehe  die  Literatur.*  Ueber  Darstellung  von 
Thiacetamid  siehe  S.  306. 

Das  durch  Behandeln  äquivalenter  Mengen  Senföl  CgH5N:C:S 
mit  Phosphorpentachlorid  erhältliche  ChlorphenylsenfÖl 

N 

/v 

O6H4  enthält   einen   sich  an   den  Benzolkem   anlehnenden 

^^S 

Thiazolring.  Beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  Chlor 
durch  Wasserstoff  ersetzt.  Direkte  Behandlung  von  Chlorphenyl- 
senfÖl mit  Salpetersäure  giebt  Nitroderivat. ' 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  den  Säurederivaten 
aromatischer  Amine  (also  mit  alkylirten  Säureamiden)  werden  die 
den  aromatischen  o-Amidomerkaptanen  entsprechenden  Anhydro- 
basen ,  wie  sie  auch  durch  direkte  Behandlung  von  o-Amidomer- 
kaptanen mit  Säureanbydriden  oder  Säurechloriden  abgeleitet  werden 

können,  erhalten.^ 

N 

/^iCCßH. 
CßHaNHCOCgHs  +  S  =  CeH4  '   '  +  HjO 

's 

Benzenylainidothiophenol 

N 
CßH^f J2  +  CH3COCI  =  CßH,        I        '  +  HCl  +  H2O 

»  Steude,  Lieb.  Ann.  261.  22.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  32. 
2  Hubacher,  Lieb.  Ann.  1890.  259.  240.    Roubleff,  ibid.  253. 

*  Steudemann,  Chem.  Ber.  1883.  548. 

*  Hofinann,  Chem.  Ber.  1879.  2361. 
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Erstere  Base  kann  auch  durch  Behandeln  von  o-Amidophenyl- 
merkaptan  mit  Benzotrichlorid  dargestellt  werden,  entsteht  femer 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  150  Thln.  trocknem  Benzylidenanilin 
mit  52,5  Thln.  Schwefel  über  freier  Flamme  bis  zum  Eintritt  der 
Beaktion,*  sowie  beim  Erhitzen  von  Benzylanilin  mit  Schwefel.' 
Aus  Amidomerkaptanen  der  Fettreihe  sind  solche  Anhjdrobasen 
bisher  noch  nicht  dargestellt  worden,  entstehen  jedoch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethylenbromid  auf  Thiobenzamid  (siehe  Kap.  284). 

o-Amidophenylmerkaptan    mit   Cyan    behandelt,    giebt   neben 

N  N 

2   Mol.   Ammoniak   das   Thiazolderivat    C6H4  C6H4,' 

's   S 


das  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Phenylendiazosulfid 

N 


/\n 


N 


Offii  also  einen  2  Stickstoffatome  enthaltenden  fünfgliedrigen 

S 
C— N— S-Ring  liefert. 

1  (OC2H5),  3,  4-Aethoxyphenylendiarain  mit  NatriumbisuMt  auf 
180°  erhitzt,   giebt  sogen.  Aethoxypiazthiol 

\/ 

das  mit  koncentrirten  Mineralsäuren  gelb  gefärbte,  durch  Wasser 
zerlegbare  Salze  liefert  und  durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure 
unter  Bildung  von  Aethoxyphenylendiamin  und  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  wird*  und  damit  wie  auch  in  Betreff  anderweitiger  physi- 
kalischer Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit  mit  Aethoxychinoxalin 
bekundet. 

Kap.  288.    Eigenschaften  der  Thiazolderivate. 

Das  Thiazol   und   seine  Homologen  sind  farblose,   bewegliche, 
sehr  flüchtige  Flüssigkeiten  und   von  Pyridinderivaten  hinsichtlich 

»  Elberfeldt,  Chem.  Ber.  1890.    Ref.  369. 

«  Berlin.  Chem.  Ber.  1891.    Ref.  480. 

2  Hofmann,  Chem.  Ber.  1887,  2252. 

*  Autenrieth  und  Hinsberg,  Chem.  Ber.  1892.  501. 
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des   Geruches,    des   Siedepunktes   und   der  Lösliclikeitsyerhältnisse 
selbst  bei  direktem  Vergleich  kaum  zu  unterscheiden. 

Sie  sieden  nur  etwa  2—3''  höher  als  die  entsprechenden  Pyridin- 
derivate.  Von  isomeren  Thiazolen  sieden  4-Thiazole  höher  als 
5-Thiazole  und  diese  wieder  höher  als  2-Thiazole.  Von  isomeren 
2,  5-Thiazolen  siedet  diejenige  höher,  welche  das  hochmolekulare 
Radikal  in  5-Stellung  enthält.' 

Von  kaltem  Wasser  werden  sie  ebenso  wie  Pyridinbasen  erheb- 
lich leichter  aufgenommen,  als  von  warmem. 

Durch  Behandeln  alkoholischer  Lösungen  mit  metallischem 
Natrium  2  Wasserstoffe  zu  addiren  und  damit  zu  Thiazolinen  zu 
gelangen  ist  nicht  möglich.  Dimethylthiazol  z.  B.  giebt  dabei 
Aethylamin  und  Phenylmerkaptan  und  Phenylmethylthiazol  wird 
überhaupt  gar  nicht  angegriffen.'^ 

Mit  Pyridin derivaten  gemein  haben  Thiazole  auch  die  geringe 
Neigung,  negative  Radikale  substituirend  aufzunehmen.  Chlor  und 
Brom  geben  lose  Additionsprodukte,  z.  B.  C3H3NSBr.^.  Es  gelingt 
jedoch  direkte  Einführung  der  Nitrogruppe  und  auch  Reduktion 
der  Nitrogruppe  zur  Amidogruppe,  sowie  Ueberführung  dieser 
letzteren  in  die  Diazogruppe  ist  ausführbar. 

Mit  Jodalkyl  vereinigen  sich  Thiazole  unter  denselben  Um- 
ständen wie  Pyridine  zu  Additionsprodukten  (Ammoniumverbin- 
dungen). 

Oxydation  der  homologen  Thiazole  zu  Carbonsäure  versagt. 

Aus  Amidothiazol  leiten  sich  zwei  isomere  monoalkylirte  Basen 
der  Formel  C3H3SN.2R  ab,  welche  das  Alkyl  einestheils  an  die 
Amidgruppe,  anderntheils  an  Eernstickstoff  gebunden  enthalten, 
entsprechend  den  Formeln 

N  NR 


HC/       ^CNHR  HC 

J     '  und 

Hd— Is  HO 


C:NH 


II 


Erstere  Art  von  Amido thiazolen  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Monoalkylthioharnstoffen  auf  «-Chlorketon,  letztere  in  gleicher 
Weise  bei  Verwendung  von  dialkylirten  Harnstoffen  oder  aber  bei 
der  Einwirkung  von  Halogenalkyl  (Jodmethyl  z.  B.)  auf  2-Amido- 
thiazol. ' 

^  Hubacher,  Lieb.  Ann.  259.  252.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  738. 
"  Schatzmann,  Lieb.  Ann.  261.  6.    Chem.  Ber.  1891.  Ref.  31. 
»  Traumann,  Lieb.  Ann.  1888.  249.  48. 
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xco 


NH 


CNHR        XCr      ^CNHK 


I  +  =  -1  +HCI+H2O 

XCHCl  SH  XC' -'s 

NH  NE 

XCO      +\nR  ^  Xg/\ CNR  _^  ^^^  _^  ^^^ 

XCHCl  SH  XC** 's 

Auch  das  nicht  alkylirte  Amidothiazol  vermag  also  im  Sinne 
obiger  beider  Formeln  zu  reagiren,  reagirt  sogar  meistens  im 
Sinne  der  Imidformel.  Mit  Rücksicht  auf  die  Fähigkeit  der 
Amidothiazole,  sich  mit  salpetriger  Säure  zu  unbeständigen  Diazo- 
körpern  zu  vereinigen,  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol  Thiazole, 
beim  Kochen  mit  koncentrirter  Salzsäure  oder  Bromwasser- 
stofifsäure  Halogensubstitutionsprodukte  geben  und  sich  mit 
Amidokörpem  und  Phenolen  kombiniren  lassen,  erscheint  aber 
immerhin  auch  Formel  I  (unter  R  Wasserstoff  verstanden)  ge- 
boten. Ob  allerdings  das  aus  Amidothiazol  beim  Behandeln  seiner 
koncentrirten  schwach  salzsauren  Lösung  mit  Natriumnitrit  in 
Form  orangegelber  Flocken  zur  Ausscheidung  kommende  Pro- 
dukt   in    der    That    Diazothiazolhydrat ,     oder    aber    (was    wahr- 

NH 


HG 


C:NNO 


ist,  erscheint 

S 


scheinlicher)    Nitrosoimidothiazol 

HO 

noch  fraglich.  Die  Eigenschaften  sprechen  in  gleicher  Weise  sowohl 
für  das  Eine  wie  für  das  Andere.' 

Amidothiazol  (Imidothiazolin)  unter  Zusatz  von  wenig  Methyl- 
alkohol mit  Jodmethyl  3—4  Stunden  auf  130^  erhitzt,  giebt  sowohl 
1-  als  auch  2-Methylimidothiazolin  (letzteres  möglicher  Weise  auch 
der  Amidoform  entsprechend),  giebt  ausserdem  auch  ein  einheit- 
liches Dimethylimidothiazolin  (1,  2). 
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Gesättigte  Thiazylimide   entstehen    bei   der   Behandlung    von 
Bromäthylaminbromhydrat  mit  Rhodankalium.* 


'  Nef,  Lieb.  Ann.  1891    265.  108. 
«  Gabriel,  Chem.  Ber.  1889.  1140. 
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NH 

CNH 


CH.iNHCSNH.2  ^  ^ 


+  HBr 

S 


Dabei  werden  die  in  wenig  Wasser  gelösten  Substanzen  ein- 
fach mittelst  Wasserbad  zur  Trockne  gebracht.  Obige  Verbindung 
wird  Aethylen-i^-Thioharnstoff  (Aethylenpseudothioharnstoff)  ge- 
nannt, kann  übrigens  auch  als  Pseudoamidothiazolin  bezeichnet 
werden.  Aehnliche  Verbindungen  lassen  sich  auch  aus  dem  Di- 
chlorid  CH2CICHCICH2NHCSNH2  durch  Behandeln  mit  frisch  ge- 
fälltem Silberoxyd  erhalten. 

Brompropylamin    an    Stelle    von   Bromäthylamin    verwendet, 
giebt  Methylpseudoamidothiazolin  (Propylen-Y/-Thioharnstoff) 
NH 


H2C 
CH3HC 


CNH 
1 

S 


CH2NHC8NH2 

Allylthiohamstoff  |  braucht,    um   ebenfalls 

CHjrCH 

diese  Verbindung  zu  liefern,  auf  je  1  g  nur  1  Stunde  mit  2  ccm 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  oder  besser  mit  2  ccm  roher 
rauchender  Salzsäure  auf  100°  erhitzt  zu  werden. 

In  wahre  Thiazoline  überführbar  sind  dann  die  aus  der  Wechsel- 
wirkung von  SenfÖl  und  primärem  Amin  der  Fettreihe  hervor- 
gehenden Thiosinamine.  ^ 


H2CNHCSNHCH3  ^'fi 

+  HCl  = 


CH2 :  CH  CH3HCCI 

Methyltbiosinamin 

N 
H2C,/\cNHCH3 

CHgHC! 's 

Hethylamidometibylthiazolin 
(Methylpropylen-v-Thiohanistoff) 

Einwirkung  von  Rhodankalium  auf  z^- Brompropylamin  CH2Br 

*  Gabriel,  Cham.  Ber.  1890.  2990. 

*  Avenarius,  Chem.  Ber.  1891.  261. 
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CH2CH2^H2  giebt  sogen.  Trimethylen-t/'-ThioharnstofF 
NH 


HjC^        >CNH 

,    der   aber  weit  nnbeständifirer  ist,    als   der   ent- 
H^ck^  y  S 

CH, 
sprechende  fänfgliedrige  Ring  (Pseudoamidothiazolin)  und  sich  schon 
beim  Erhitzen  mittelst  Wasserbad  unter  Bräunung  und  unter  Harz- 
bildung zersetzt.*  Die  stark  basischen  Eigenschaften  dieser  Ver- 
bindung legen  übrigens  die  Annahme  einer  Amidgruppe  in  der- 
selben sehr  nahe. 

Aus  disubstituirtem  Harnstoff  und  aus  Aethylenbromid  leiten 
sich  in  folgender  Weise  Pseudoamidothiazoline  ab.* 


NC«H5 


CH.^Br       ,,,  TT  >jTi  H..C 

CH«2Br  H2C 


'   ^+2HBr 

S 


10  g  Thiobenzamid,  100  g  Aethylenbromid  bis  zu  beendigter 
Brom  Wasserstoffentwicklung  über  freier  Flamme  erwärmt,  geben 
2-Phenylthiazolin. ' 


H,C./\, 


I            +  S^CCeH,  =      M  \     '   '  +  2HBr 

CH^Br       ^^  H.2C! IS 

Ausbeute  30 ^,'0  der  Theorie.  Erwärmt  man  aber  1  Stunde 
mittelst  Wasserbad,  so  erstarrt  unter  nur  ganz  beschränkter  Brom- 
wasserstoffentwicklung die  zuerst  flüssige  Masse  zu  Aethylendithio- 
harnstoff."* 

CH.2Br  ^™       CH2SC(NH)C6H5 

I  +2CfiH5C^^=  I  2HBr 

CH.^Br  ^^        CH2SC(NH)C6H3 

Auch  mit  Thioharnstotf  giebt  Aethylenbromid  Aethylendithio- 

harnstoff.     Chlorhydrin  giebt   mit  demselben  Oxyäthylthiohamstoff 

HOC.2H4SC(NH)NH2.*  Ebensowenig  wie  Thioharnstoff  fährt  Thiacet- 

amid  mit  Aethylenbromid  oder  Glycolchlorhydrin  zu  Thiazolin. 

*  Gabriel  und  Lauer,  Chem.  Ber.  1890.  94. 
«  Wül,  Chem.  Ber.  1882.  343. 

*  Gabriel,  Chem.  Ber.  1890.  159. 

*  Gabriel  und  Heymann,  Chem.  Ber.  1891.  7H4. 

»  Schatzmann,  Lieb.  Ann.  261.  21.     Chem.  Ber.  1891.  Ref.  30. 
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Bromäthylamm  oder  Brompropylamin  mit  Schwefelkohlenstoff 
behandelt,  geben  Merkaptothiazoline. 

N 

r»!!  XTTT                            H'iCi           \CSH 
^^•201  H2C! IS 

/y-substitnirte    Amine    liefern    statt   des    fünfgliedrigen    Thi- 
azolins    Abkömmlinge    des     sechsgliedrigen     sogen.    Penthiazolins 

N 

H2C1     \CSH 

I  ,  welche  in  ihren  Eigenschaften  vollständig  den  fiinf- 

H«2C\      xS 

CH.2 
gliedrigen  Thiazolinen  entsprechen.* 


OG 

Als  5-Ketopseudoamidothiazolin 

H2C 


CNH 

ist  ferner  das 

^  NH 


oc^  \os 

sogen.  Thiohydantoln,  als  2-Thioketo-5-Ketothiazolidin 

HjC S 

die   Bhodaninsänre   und    als   2,5-Diketothiazolidin    die   Senfolessig- 

säure  aufzufassen.'^ 

Kap.  285.    Oxydation  von  Thiazolderivaten. 

Löst  man  5  g  2-Phenylamido-4-Methylthiazolin  (Phenylpropylen- 
i^-Thioharn Stoff)  in  50  ccm  eines  aus  gleichen  Theilen  roher  Salz- 
säure und  Wasser  bestehenden  Gemisches  auf,  versetzt  diese  Lösung 
mit  einer  der  Base  äquivalenten  Menge  chlorsaurem  Kali  unter 
geringem  Erwärmen,  so  kommt  nach  längerem  Stehen  theils  in 
Form  von  weissen  Krystallen,  theils  in  Form  eines  braunen,  den 
Gefässwänden  anhaftenden  Harzes  Methyltaurocarbanilidssäureanhy- 

N 

H2C1        iCNHCßHs 

drid  ^„„J        L  zur  Abscheidung.   Durch  einfache  Oxy- 

CHgHCNv     /O 

SO2 

^  Gabriel  und  Lauer,  Chem.  Ber.  1890.  92. 
*  Miolati,  Lieb.  Ann.  1891.  262.  88. 
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dation  lässt  sich  hier  also  Sauerstoff  in  den  Bing  einschalten.   Durch 

fünfstündiges  Erhitzen  mit  roher  koncentrirter  Salzsäure  auf  230^ 

CH2NH2 
wird  dieses  Anhydrid  in  /^-Methyltaurin         |  ,   Anilin   und 

CH3CHSO3H 

Kohlensäure  zerlegt. 

Weder  Bromwasser  noch  Chlorsäure  haben   bei  Phenylamido- 

thiazolinen  eine  ähnliche  Wirkung,  wogegen  beim  Versetzen  einer 

Lösung  von  3,5  g  Amidothiazolinbromhydrat  in  200  ccm  Wasser  mit 

CH.2NHCONH2 

500  ccm  Brom  Wasser  /^-Methyltaurocarbaminsäure        | 

CH3CHSO3H 

in  sehr  guter  Ausbeute   erhalten   wird.     Aiehnlich   verhalten   sich 

auch  Pseudoamidothiazoline. 
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Durch  Behandeln  von  o-Amidophenylmerkaptan  mit  salpetriger 

N 

Säure  entsteht  Phenylendiazosulfid  C6H4       I    ,  also  ein  fünfgliedriger, 

S 

2  Stickstoffatome  und  1  Schwefelatom  enthaltender  C— N— S-Ring.* 
Es  wird  ferner  durch  Behandeln  von  Phenylthioharnstoff  mit  sal- 
petriger Säure  oder  Eisenchlorid  oder  alkoholischer  Jodlösung  oder 
geeigneter   durch   Behandeln   mit   Wasserstoffhyperoxyd    die  Ver- 

N 

CßHöNHC^^N 
bindung  erhalten*  (S.  310). 


Ein  ähnlicher  Ring,  welcher  zu  dem  Ghinoxalinring  in  der- 
selben Beziehung  steht,  wie  Thiophen  zum  Benzol,  bildet  sich, 
wenn  trockne  schweflige  Säure  bei  140°  in  geschmolzenes  o-Phenylen- 
diamin  eingeleitet,  oder  geeigneter,  wenn  2  Mol.  Natriumbisulfit 
oder  wässrige  Lösungen  von  schwefliger  Säure  3 — 4  Stunden  bei 
160—180®  zur  Wirkung  gebracht  werden. 

*  Jacobson,  Cham.  Her.  1888.  8105. 
2  Hector,  Chem.  Ber.  1890.  357. 
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C6H4(NH2)2+S02=CeH4 


CftH4(NH2)2  +  2  NaHSOg  =  C6H4N2S  +  Na-^SOg  +  5  H^O 

Ebenso  wie  0  •  Phenylendiarnin  verhält  sich  c^/?-Naphtylen- 
diamin^  Aus  schwach  sauren  Lösungen  entweichen  diese  Ver- 
bindungen mit  den  Wasserdämpfen,  sind  also  sehr  schwach  basisch. 

Analog  wie  schweflige  Säure  reagiii;  auch  selenige  Säure. 
Keduktionsmittel  veranlassen  Sprengung  dieser  Ringe  unter  Ent- 
wicklung von  Schwefel-  bezw.  Selenwasserstoff. 

Molekulare  Mengen  Benzolsulfon-o-Amidobenzamid  und  Phos- 
phorpentachlorid  bei  60 — 70°  geschmolzen,   geben  Anhydrobenzol- 

N 

/\p/CeH5 

sulfon-o-Amidobenzamid  C6H4  ^      ,    das  sich  in   Alkalien 

CO 
leicht  löst.* 

Auch  das  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Schwefel 
entstehende    Thiodiphenylamin     entspricht    einem    sechsgliedrigen 

C — N— S-Ring,  nemlich  C6H4<:  g^C6H4   und   ist   die  Grundsub- 
stanz des  Methylenblaus. 

In  mehrfacher  Weise  gestattet  namentlich  auch  Chlorschwefel 
die  Ableitung  von  C — N — S-Ringen,  Beim  Digeriren  einer  Lösung 
von  /y-Dinaphtylamin  in  Benzol  mit  der  ebenfalls  in  Form  von 
Benzollösung  zugesetzten  molekularen  Menge  Einfach-Chlorschwefel 
(SjCl^)     bei    30— 350     entsteht    z.   B.    Dithio - /? ■  Dinaphtylamin 

NHL 
C|oHß<:l gg^C^oHß.'  Verwendung  von  Zweifach-Chlorschwefel (SCy 

ergiebt  Thiodinaphtyl   C,QHft<  g^CjoHg,   das  sich   auch  bei  der 
Behandlung  von  Dinaphtylamin  mit  Schwefel  bildet.* 

*  Hinßberg,  Chem.  Ber.  1889.  2899.  863.  1890.  1395.  Elberfeld, 
Chem.  Ber.  1890.    Ref.  848. 

'  Franke,  Joum.  pr.  Chem.  1891.  44.  423. 
«  Kym,  Chem.  Ber.  1888.  2807. 

*  Kym,  Chem.  Ber.  1890.  2458. 
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Zu    den    C — N — S- Ringen    gehört    wahrscheinlich    auch    das 

NH 

CH3CH./   \CHCH3 
Thialdin  ,  das  sich  bei  vierstündigem  Einleiten 


CH 
CH3 

von  Schwefelwasserstoff  in   eine   mit   10 — 15  Tropfen  Ammoniak 

versetzte  Lösung  von   1   Thl.  Aldehydammoniak  in  12 — 16  Thln. 

Wasser  bildet. 

3  C2H4ONH3  +  3  H2S  =  C6H,3NS3  +  (NH4)2S  +  3  H^O 

Es  gehört  ferner  hieher  das  durch  Oxydation  von  o-Toluol- 

CO 


CH  '  NH 

sulfamid  CßH4gQ^-^g    erhältliche  Benzoesäuresuliinid  C^R^ 


Dasselbe  hat  unter   dem   Namen  Saccharin   als  Versüssungsmittel 
Bedeutung  erlangt. 
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Zu  diesen  gehören  alle  einer  in  ein  und  demselben  Molekül 
eines  Glycols  sich  vollziehenden  Aetherbildung  ihre  Entstehung 
verdankenden  Körper,  wie  z.  B.  Aethylenoxyd,  Propylenoxyd.  Es 
gehören  zu  denselben  ferner  die  Acetale  von  Glycolen,  gehören 
die  esterartigen  inneren  Anhydride  der  ;'-Oxysäuren,  die  Lactone, 
gehören  die  aus  2  gleichartigen  Molekülen  sich  zusammensetzenden 
esterartigen  Doppelan hydride  der  cf-Oxysäui*en ,  gehören  endlich 
auch  die  Säureanhydride  zweibasischer  Säuren. 

Man  erhält  Alkylenoxyde  durch  Behandeln  von  Chlorhydrinen 
mit  wässrigem  oder  alkoholischem  Alkali  (vergl.  S.  85). 

ci?OH  +  «^OH  =  ?^>0  +  KCl  +  H,0 

Es  tritt  also  Halogen  mit  Hydroxyl Wasserstoff  in  Form  von 
Halogenwasserstoff  aus.  Benachbarte  Stellung  von  Hydroxyl  und 
Halogen   ist   für   solche  Bildung  von  Oxyd  nicht  unbedingt  erfor- 
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derlich.     ;^-Chlorpropylalkohol  z.  B.  giebt  in   analoger  Weise  wie 

CH.^— 0 
Glycolchlorhydrin  das  Trimethylenoxyd  |  | 

CH'2 — CH^ 

Ausgezeichnet  sind  diese  Alkylenoxyde  durch  ihren  niederen 
Siedepunkt  (Aethylenoxyd  siedet  bei  13,5",  Propylenoxyd  bei  35  •* 
und  Trimethylenoxyd  bei  50**),  sowie  durch  ihre  Neigung  sich  zu 
polymerisiren. 

Trotz  neutraler  lleaktion  besitzt  Athylenoxyd  stark  basische 
Eigenschaften,  vermag  z.  B.  aus  Metalllösungen  Metalloxyd  zu 
fällen  und  sich  mit  Carbon  säuren  direkt  zu  Glycolestern  zu  ver- 
einigen etc. 

Durch  Halogen  Wasserstoff  wird  der  C — 0-Ring  unter  Rück- 
bildung halogensubstituirter  Alkohole  leicht  gesprengt.  Manchmal 
ist  auch  üebergang  von  Alkylenoxyd  in  Keton,  also  ebenfalls  Auf- 

(CH3),C-C(CH3>, 
lösang   des  Ringes  zu  beobachten.  \  /  z.  B.  lagert 

0 

sich  leicht    in  Pinakolin  (CH3)3CCOCH3  um.     Mit  Brom  verbindet 

sich   Aethylenoxyd    zu    dem   krystallinischen  Bromid    (C2H40)2Br.2, 

0 

das  durch  Quecksilber  in  Diäthylenoxyd  verwandelt 

wird. 

Bei  der  Addition  von  Ammoniak  oder  von  Aminen  zu  Alkylen- 
oxyden  entstehen  Amidoalkohole  oder  Polymere  solcher. 

^^'in  4-  "NTH   —  CH.2NH.2 

CH.2OH 
2  ^JJ;^0  +  NH3  =  cS^H  etc. 

CH2OH 


[:;0  +  N(CH3)3  +  H,0  =  gS^gS^^^^^ 


GH., 
CH, 

0 
Oxypropylenoxy  d     /\  addirt  auch  sehr  leicht  Wasser 

CH^— CHCE^OH 

unter  Bildung  von  Glycerin. 

2  Mol.  Glycol ,    1    Mol.    Acetaldehyd    mittelst  Wasser-    oder 
Oelbad  6 — 8  Tage  auf  100"  erhitzt,  geben  eine  den  Acetalen  ent- 
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CHCH3 


sprechende  unzersetzt  siedende  Verbindung 


0 


0 


.  Leichter 


CH, 


und  glatter  als  die  Einwirkung  niederer  Glycole  erfolgt  diejenige 

der  höheren  Glycole,  liefert  auch  beständigere  Verbindungen  (S.  120). 

Mandelsäure  CfiHjCH(0H)G02H  mit  Choral  behandelt,  giebt  das 

0 


Chloralid 


CgHjC 


00' 


CHCCI3 

0 


das  also  halb  Aether,  halb  Ester 


ist.    Aehnlicher  Umsetzungen  sind  auch  andere  Oxysäuren  fähig.' 
Wahrscheinlich  sind  auch  mittelst  Chlorkohlenoxyd  aus  Gly- 

colen  solche  C — 0-Ringe  ableitbar. 

Ein  C — 0-Ring  findet  sich  ferner  in  dem   im  Pfeffer  bis  zu 

9^/0  enthaltenen  Piperin  CH.^<q>C6H3CH  :  CHCH  :  CHCONCjHio 
=  Ci7Hi9N03,  welches  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in 
Piperinsäure  Ci2H^o^4  ^^^  Piperidin  C5H11N  zerfÄllt. 

Sehr  geeignet  zur  Ableitung  von  C — 0-Ringen  sind  dann 
namentlich  die  durch  ihre  Neigung.  Wasser  abzuspalten,  aus- 
gezeichneten y-,  Ö-,  €-  etc.  Oxysäuren.  Dieselben  sind  überhaupt  so 
unbeständig,  dass  sie  meistens  gar  nicht  als  solche  isolirt  werden 
können,  sondern  sofort  die  der  Lactonbildung  zu  Grunde  liegende 
innere  Esterbildung  erfahren  (vergl.  S.  240  und  276). 

Auch  0-Oxymethylbenzoesäure  C6H4  po^R    »*^^^  ^'-Oxysäure,  lässt 

CH2 


C02H 


sich  nur  in  Form  ihres  Lactons,  des  Phtalids  Gf^B.^ 


CO 


,  isoliren. 


Beic^-Oxyfettsäuren  kann  durch  mehrfache  esterartige  Vereinigung 
von  Carboxylhydroxyl  des  einen  Moleküls  mit  alkoholischem  Hydro- 
xyl  eines  zweiten  Moleküls  Ringbildung  zu  Stande  kommen.  Milch- 
säure z.  B.  entsprechend  stark  erhitzt,   giebt  das  Anhydrid  bezw. 

0 


den  inneren  Ester 


CH3HC 
OC 


CO 
CHCH3 


,  das  sogen.  Lactid. 


0 


*  WaUach,  Chem.  Ber.  1871.  1214. 
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lieber  die  Bildung  von  Lacton  bei  der  Oxydation  ungesättigter 
Säuren  siehe  Seite  236. 

Aus  ßy-  und  /^'-ungesättigten  Säuren  entstehen  die  mit  diesen 
isomeren  Lactone  durch  Erwärmen  unter  Umschüttebi  mit  massig 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  koncentrirter  Säure,  1  Vol.  Wasser) 
am  Rückflusskühler.*     Allylessigsäure   CH2 :  CHCH2CH.2CO.2H   z.  B. 

0 


giebt  derart  Valerolacton 


CO 

GH.; 


CH2 

Der  bei  Oxydation  von  Alkoholen  (S.  97)   zu  beobachtenden 

Esterbildung   entspricht    die  Bildung    des    Methyldiphenylphtalids 

0— CO 
I      I  bei  der  Oxydation  von  Diphenyl-p-Xylylenmethan 

mit  Chromsäuregemisch  i* 

Durch  seine  Fähigkeit,  sich  in  die  entsprechende  ungesättigte 
Oxygruppe  umzulagern,  kann  ferner  Ketoncarbonyl  von  Keton- 
carbonsäuren  Bildung  von  ungesättigtem  Lacton  ermöglichen. 
Lävulinsäure  CH3COCH2CH2CO2H  z.  B.  der  trocknen  Destillation 
unterworfen,  giebt  unter  Wasserabspaltung  zwei  ungesättigte 
Lactone." 

0  0 


CH.C 


j 


CO  CHo :  C 


CO 
CHo 


'ÜH2  ^2^^' 

a^Angelikalacton  /3-Angelikalacton 

Brom  sprengt  den  Ring  von  a-Lacton  unter  Bildung  von 
;j?-Bromlävulinsäure. 

Wie  bei  den  Synthesen  ungesättigter  Säuren  (S.  277),  sowie 
bei  den  Kondensationen  der  Carboxylgruppe  (S.  279)  erwähnt,  ver- 
einigt sich  Carbonyl  von  Aldehyd  oder  Keton  oder  auch  von  Säure- 
anhydrid mit  der  Methyl-  oder  Methylengruppe  eines  Säureanhydrid- 
moleküls wahrscheinlich  zunächst  aldolartig  unter  Bildung  gesättigter 
Oxysäure.  Während  nun  Austritt  des  Aldolhydroxyls  mit  Wasser- 
stoff von  benachbartem  Kohlenstoff  in  Form  von  Wasser  Bildung 

*  Fittig  und  Ra«ch,  Lieb.  Ann.  1889.  256.  126. 
2  Hemüian,  Chem.  Ber.  1883.  2362. 

^  Wolff,  Lieb.  Ann.  1885.  229.  249.    Chem.  Ber.  1887.  425. 
Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Reagentien.  -  52 
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von  ungesättigter  Säure  zur  Folge  bat,  findet  in  anderen  Fällen 

Vereinigung  von  Aldolhydroxyl  mit  Carboxyl   unter  Bildung  von 

Lacton  statt.  Besonders  geeignet  zu  solcher  Lactonbildung  mittelst 

Aldehyd   sind  bernsteinsaures   und    brenzweinsaures  Natrium   bei 

Gegenwart  von  Acetanhydrid ,  wobei  analog  wie  bei  den  Synthesen 

ungesättigter  Säuren   voraussichtlich  gemischtes  Säureanhydrid   in 

Reaktion    tritt.     Aequivalente   Mengen    Aldehyd,    bernsteinsaures 

(bezw.  brenzweinsaures)  Natrium  und  Acetanhydrid  z.  B.  möglichst 

innig  gemischt   und   3—4  Stunden   auf  80—120®   erhitzt,    geben 

homologe  Parakonsäuren  (Methyl-,  Aethyl-,  Phenyl-Parakonsäure), 

welche  identisch  sind  mit  den  Lactonen  von  ^'-Oxysäuren.^ 

0 
CO2H 

I        __  AH( 
ACHO  +  H2C-CH2  — 

HC 


COoH 


COoH 


CO 


+  H2O 


GH., 


CO2H 
0 


AH 


ACHO  +  CHj-CHCHg  = 


0 


CO 
CHCH. 


f  H2O 


CO2H  CO2H 

Entsprechend  der  unsymmetrischen  Struktur  der  Brenzwein- 
säure  vollzieht  sich  bei  dieser  die  Umsetzung  auch'noch  in  folgen- 
der Weise: 

0 
CO2H 


I 
ACHO  -f  CH3CH-CH2 

CO2H 


AHC 


CHoC 


CO 
CHo 


+  H2O 


CO2H 


Es  bewerkstelligt  also  bei  Brenzweinsäure  die  Aldehydgruppe 
einestheils  Anschluss  an  die  Methylengruppe,  anderntheils  Anschluss 
an  die  Methingruppe.  Erstere  ümsetzungsweise  überwiegt.  Wegen 
der  übereinstimmenden  Eigenschaften  sind  aber  die  aus  Brenzwein- 
säure entstehenden  Produkte  schwer  zu  trennen.  Neben  den  Para- 
konsäuren treten  immer  auch  harzige  Produkte  auf  und  zwar  um 
so  reichlicher,  je  geneigter  die  verwendeten  Aldehyde  zur  Poly- 
merisation sind. 

An  Stelle  von  Aldehyd  kann  Brenztraubensäure, '  kann  ,  ^-Keton- 
carbonsäureester   (Acet-  und  Benzoylessigester)  verwendet  werden. 

'  Fittig,  Lieb.  Ann.  1889.  255.  3.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  89. 
^  Fittig  und  Parker,  Chem.  Ber.  1890.  1535. 


Kap.  287.    C~0-Ringe. 


81^ 


CO-^H   ,   CO2H 


CH3CO     "T  CH2CH2CO2H 


OC 
CH,0 


0 


CO 
CCH. 


+  CO2  +  2  H2O 


Diese  dem  Verhalten  des  bernsteinsauren  Natriums  gegen  Benz- 
aldehyd unter  gleichen  Umständen  an  die  Seite  zu  stellende  Ent- 
stehung des  Pyrocinchonsäureanhydrids  ist  jedoch  nur  Nebenreaktion. 
Das  Hauptprodukt  bildet  wahrscheinlich  die  nach  folgender  Gleichung 
entstanden  zu  denkende  Valerolactondicarbonsäure.  ^ 

0 


COoH 


CH 


3..C 


C02H^^  +  C02HCH2CH2'^  —    ^^2^ 


CO 

ca 


+  H2O 


CO2HHCL- 

Auch  Brenzweinsäure    reagirt   dieser   Gleichung  entsprechend 
mit  Brenztraubensäure. 

55  g  bernsteinsaures  Natrium,  30  g  Brenztraubensäure   ohne 
Zusatz  von  Acetanhydrid  ca.  10  Stdn.  auf  110®  erhitzt,  geben  da- 

0 


gegen  üvinsäure  (Pyrotritarsäure) 


CH,C„ 


CO2HC- 


jCCHc 
'cH 


wie  sie  sich 


auch  neben  Brenztraubensäure  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Weinsäure,  sowie  beim  Kochen  von  Brenztraubensäure  mit  Baryt- 
wasser bildet. 

1  Mol.  Phenylparakonsäureester  mit  einer  1  Atom  Natrium 
entsprechenden,  in  lOfacher  Menge  absoluten  Alkohols  gelösten 
Natriumäthylatm  enge  3 — 4  Stunden  mittelst  Wasserbad  am  Bück- 
flusskühler gekocht,  liefert  85°/o  der  Theorie  an  Phenylitakonsäure. 

0 


CcH'iHC 


^6  "5 


HC 


CO 
CH, 


CHCßHs    CO2H 


0 


CH 


CO2H  CO2H 

Auch  bei  der  Behandlung  ätherischer  Lösung  von  Phenylparakon- 
säureester mit  metallischem  Natrium  entsteht  Phenylitakonsäure, 
jedoch  nicht  in  so  guter  Ausbeute.  Es  findet  also  Sprengung  des 
Ringes  statt  ohne  ersichtliche  Aufnahme  weiterer  Bestandtheile, 
eine  Umlagerung,   welche   in  untergeordnetem  Grade   auch   schon 


'  Fittig  und  Parker,  Lieb.  Ann.  1892.  267,  205. 
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bei  der  trocknen  Destillation  der  Parakonsäure  zu  konstatiren  ist 
und  welche  die  Ringform  weniger  beständig,  als  die  Kettenform 
erscheinen  lässt.  Das  bei  der  Addition  von  Brom  zu  Phenylitakon- 
säure  zunächst  entstehende  Dibromid  zersetzt  sich  beim  Trocknen 
unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  und  unter  Bildung  von  zwei 
verschiedenen  ungesättig^n  Monobromiden,  welche  bei  der  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  in  sauer  gehaltener  Lösung  ein  und 
dieselbe  Phenylparakonsäure  liefern.' 

0 


CßHsBrCH     CO2H       CcHxHO 


BrO 


6"5' 


+  HBr 


■CH2  BrC 

CO2H  CO2H 

Beim  Kochen  mit  Wasser  spaltet  die  erstgebildete  Phenylbrom- 

I)arakonsäure  Bromwasserstoff  und  Kohlensäure  ab  unter  Bildung 

von  Benzoylpropionsäure,  wogegen  aus  den  rohen  nicht  analysirten 

Dibromiden  von  Propyl-  und  Isobutylitakonsäure,  aus  denen  keine 

Monobromprodukte  abgeleitet  werden  konnten,    beim  Kochen  mit 

Wasser  die  der  Akonsäure  und  Terebilen säure  entsprechenden  un- 

0 


gesättigten  Lactonsäuren 


AHC 
C 


CO 
CH 


entstehen. 


COoH 


Alle  Dibromide  /y-;'ungesättigter  Säuren  geben  beim  Kochen 
mit  Wasser  zunächst  gebromte  Lactone,  welche  bei  fortgesetztem 
Kochen  mit  Wasser  zum  Theil  in  Oxylactone,  zum  Theil  unter 
weiterer  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  in  ungesättigte  Lactone 
übergehen»  (S.  229). 

Etwas  verschieden  von  obigen  Lactonsynthesen  ist  die  Bildung 
des  Cumarins  aus  Salicylaldehyd  und  Acetanhydrid  bei  Gegenwart 
von  Natrium acetat. 

0 


OH 


CH.CO. 


^ti^^CHO  +  CH.CO^ 


C„H4 

CH 


CO 
CH 


+  C.H  A  +  H2O 


'  Fittig  und  Leoni,  Lieb.  Ann.  1889.  256.  76. 
^  Fittig,  Lieb.  Ann.  1889.  256.  54. 
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Analog  wie  bei  der  Synthese  ungesättigter  Säuren  ist  hiebei 
zunächst  Bildung  von  Oxyzimmtsäure  (J-Oxysäure)  anzunehmen,  in 
der  dann  Phenolhydroxyl  mit  Carboxylhydroxyl  sich  vereinigt.  Das 
Cumarin  bildet  den  wirksamen  Bestandtheil  des  Waldmeisters  und 
findet  künstlich  dargestellt  zur  Bereitung  von  Essenzen  und  wohl- 
riechenden Oelen  Verwendung.  Lösung  von  5  g  Zimmtsäure,  5  g 
Hydrochinon  in  5  ccm  Eisessig  mit  einer  Mischung  von  2  ccm 
Eisessig  und  7  ccm  koncentrirter  Schwefelsäure  3  Stunden  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt,  giebt  Oxyphenylhydrocumarin.^ 

Bernsteinsaures  Natrium  setzt  sich  bei  Gegenwart  von  Acet- 
anhydrid  mit  Salicylaldehyd  folgend ermassen  um: 

0  0 


Qjj         COjH    CO2H  "       ^00  OC 

CHO       CH2— CH2  \/^~^\^ 

CH  CH 

Die  Umsetzung  entspricht  also  der  mit  Acetanhydrid.  Das  ent- 
stehende Dicumarin   ist   ein   dem  Cumarin  sehr   ähnlicher  Körper. 

Auch  bei  Brenzweinsäure  überwiegt  die  Cumarinbildung  und 
hindert  die  Lactonbildung.  Es  vollzieht  sich  in  der  Hauptsache 
folgende  Umsetzung. 

0 


OH  CO.2H  /       ^CO 

C6H4CHO  +  „l     „„CHs     =CeH4  +2H,0 

CH 

Beim  Erhitzen  zerfällt  die  gebildete  Cumarinpropionsäure  glatt 
in  Aethylcumarin  und  Kohlensäure. 

Bringt  man  hippursaures  Natrium  bei  Gegenwart  von  Acet- 
anhydrid  auf  Salicylaldehyd   zur  Wirkung,   so   entsteht   zunächst 

r  TT  ^^^  n  TT  -^^^ 

^6^4  -^  CH  V  ^6^4<CH  V 

I     >NCOC6H5  I      ^NCOCcH.     ,        u      v  •     tt 

Qjj/  ^   ^  CH^  '  das  schon  beim  Um- 

CO 0 CO 

krystallisiren  aus   wasserhaltigem  Alkohol  oder  aus  wasserhaltiger 

'  Liebermann  und  Hartmann,  Chem.  Ber.  1892.  958. 
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Essigsäure  WaaMT  anfiümmt  and  ant«r  abermaliger  Wasserahspal- 

0 

/'\  CO 
tanjz  BenzovlimidoeiUDaiiii  C«Hi  liefert/ 

^  '  *^^  CH 


I 
CH~NCOC^ 

Unter  Zuziehung  von  koncentrirter  Schwefelsäure  kuin  aneh 

KetoncarboDjl  von  Acetessigester  znm  Anschluss  an  den  in  Ortho- 

fttellnng   befindlichen  Kohlenstoff  von  Phenol    Teranlasst   werden. 

In  dem  znnSehst  entstanden   zu  denkenden  Ester  geht  dann  unter 

obwaltenden  Umständen  Abapaltnng  von  Alkohol  nnd  Vereinigong 

des  Carboxjls  mit  Phenolhydroiyl  vor  sich.* 

0 

CCAH.  /  NcO 

oc  c 

CH3  UH3 

Die  Carbonjlgmppe  bewerkstelligt  also  im  Gegensatz  zn  an- 
deren Kondensationen  ihren  Anschluss  hier  in  der  Orthostellung, 
weil  in  der  Hauptsache  nur  die  Orthosteilung  den  Anschluss  eines 
an  den  Benzolkern  sich  anlehnenden  Ringes  ermöglicht. 

Geeigneter  zu  dieser  Art  von  Synthese,  als  Acetessigester,  ist 
Formjlessigester.  Besorcin  an  Stelle  von  Phenol  giebt  mit  Acet- 
essigester  methylirtes  Oxycumarin  (/9-ümbelliferon).  p-Kresol, 
/y-Naphtol,  Phloroglucin,  Orcin,  Pyrrogallol  sind  in  gleicher  Weise 
verwendbar.  Statt  Acetessigester  können  andere  /^-Ketoncarbon- 
säuren  Verwendung  finden. 

Auf  Aepfelsäure  (Oxybernsteinsäure)  bis  zu  beendigter  Kohlen- 
oxydentwicklung  zur  Wirkung  gebracht,  giebt  koncentrirte  Schwefel- 
säure (oder  Chlorzink)  Cumalin säure ,  welche  aus  2  Mol.  des  zu- 
nächst entstehenden  Halbaldehyds  der  Malonsäure  entstanden  zu 
denken  ist. 

>  Plöchl  und  Wolfrum,  Chem.  Ber.  1885.  1184. 
'  Pechmann  und  Duisberg,  Chem.  Ber.  1883.  2119.    Pechmann  und 
Cohen,  ibid.  1884.  2188. 
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0 

JJ^H  CHO  OC-^NlGH 

2XS       =2CH,    +CO-fH.p=  +CO  +  H2O 

CH 

Mit  Phenolen  kondensirt  sich  der  Halbaldehyd  der  Malonsäure 
zu  Cumarin. 

0 


CHO  '       ^CO 

CgHjOH  +  CH,    =CeH4.,.  +2H.2O 

CO^H 


CH 


CH 
Dabei  entsteht  wahrscheinlich  zunächst  Oxyphenylmilchsäure.  * 
Als  5-Lacton,  ganz  ebenso  wie  Cumalinsäure  und  wie  die  Cu- 
marine, ist  auch  die  aus  2  Mol.  Acetessigester  sich  ableitende  De- 

0 

CH3C 


hydracetsäure 

HC 


CO 

zu  betrachten,   und   vermaff 
CHCOCH3 

t 
CO 

0 


CH3C/      ^|C0 
wahrscheinlich  auch  im  Sinne  der  Formel  zu 

\     JCCOCH3 

COH 
reagiren.*  Der  Säurecharakter  führt  sich  in  der  ersteren  Formel 
auf  den  mit  t  bezeichneten  Wasserstoff  der  nach  drei  Seiten  hin 
mit  Ketogruppen  in  Verbindung  stehenden  Methin gruppe  zurück. 
Dehydracetsäure  ist  also  Wasserstoffsäure  und  wird  als  Pyronon 
oder  als  Ketodihydropyron  bezeichnet. 

Einwirkung  von  trocknem  Chlorwasserstoff  auf  einen  mit  Kälte- 
mischung gekühlten  Acetessigester  und  vier  wöchentliches  Stehen 
bei  ca.  8*^  giebt  einestheils  Essigester,  Aceton,  Alkohol  und  Wasser, 


^  Pechmann,  Cham.  Ber.  1884.  930. 

*  Feist,  Lieb.  Ann.  1890.  257.  262 ;  vergl.  auch  Collie,  Joum.  Chem. 
See.  59.  171.    Centralbl.  1891.  I.  657. 
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anderentheils  Isodehydracetsäureester 


Dieselbe 


C 

CO.AH5 
Wirkung  wie  Chlorwasserstoff  hat  koncentrirte  Schwefelsäure  auf 
Acetessigester  (S.  251). 

Kupferacetessigester  mit  Chlorkohlenoxyd  behandelt,  giebt  Di- 

0 


/CO2C2H5 


OJLI3O1J        ^  OOH3 
methylpyrondicarbonsäureester ' 

CiHsCOjdl        ki 

CO 

Acetondicarbonsäureester  successive  der  Einfuhrung  zweier 
Benzoylreste  mittelst  Beiizoylchlorid  unterworfen,  giebt  in  gleicher 
Weise  Diphenylpyrondicarbonsäureester.*  Aus  freier  Aceton- 
dicarbonsäure  (2  Mol.)   entsteht  unter  Einfluss   von   koncentrirter 

0 


Schwefelsäure     Citracumalsäure 


CO2HCH2C 
CO-^HC 


CO 
CH 


deren 


CCH.2CO.2H 


0 


HG 


CrT    N 


CO 


Grundsubstanz,  das  Cumalon  ,  das  einfachste  ^-Lacton 

Hd     ^CH 

CH 

repräsentirt  und  sich  auch  in  der  Cumalinsäure,  sowie  in  der  Iso- 
dehydracetsäure  wiederfindet. 

Alle  /y-Ketoncarbonsäuren  werden  überhaupt  durch  koncentrirte 
Schwefelsäure  in  Carbonsäuren  des  Cumalons  verwandelt. 

C02C'2H5      CÜ2O2H5 

CO  CO 

Acetondioxalester  CH2  CH2         mit  rauchender  Salzsäure 

CO 


*  Conrad  und  Guthzeit,  Chem.  Ber.  1886.  22. 

-  Dünschmann  und  Pechmann,  Lieb.  Ann.  1891.  261.  189. 
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825 


mehrfach  mittelst  Wasserbad  zur  Trockne  gebracht,  giebt  Chelidon 

0 


saure 


1 


CO^HC 
HC 


CCO.^H 
CH 


CO 


Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  heisse  alkoholische  Lösung 
des  Acetondioxalesters  bis  zur  Sättigung  giebt  Chelidonsäureester. 

Lösung  von  14,2  g  metallischem  Natrium ,  150  g  absolutem 
Alkohol  und  80,7  g  Acetessigester  mit  50  g  Glycolchlorbydrin  ver- 
setzt, ca.  24  Stunden  mittelst  Wasserbad  erwärmt,  liefern  Oxyäthyl- 
acetessigester,  der  sich  beim  Verseifen  mit  Barythydrat  unter  Bil- 
dung von  ;'-oxy buttersaurem  Baryum  spaltet. 
_  CHoCHoOIl     ,   __  ,^-r»s       /CHoCHoOHX  _     ,  ^  ,^  ^^  ^  ^ 

2CH3C0CHC0,C,H,  +2^''W^=(cHC0,       )  «*  +  «««^AO,), 

Wird  dem  p'-oxybuttersauren  Baryum  das  Baryum  mittelst  Schwefel- 
säure entzogen,   so  entsteht   statt  der  freien  p^-Oxy buttersäure  das 

0 


Butyrolacton 


ft 


H.,C 


CO 
CH., 


in    einer  Ausbeute   von  ca.  20**/o  der 


Theorie  (bezgn.  auf  Chlorhy drin).-  Dieses  Butyrolacton  mit  1  Mol. 
Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  mittelst  Wasserbad  ca. 
3  Stunden   am  Rückflusskühler   erwärmt,    giebt  ausser  ;'-Oxäthyl- 

0  0 


buttersäure  das  Dibutolacton 


H^C 
H^C 


C^OC 

chJ^c 


CH, 


—  CwHiiiO'j, 


CH^ 


H1.110V/3, 


das  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  Oxetoncarbonsäure 

^^    =  CsHj^Oj  liefert. 

CO.^HCH     CH2 
Aus  dieser  entsteht  durch  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  sehr 
leicht  und  glatt  das  mit  Wasserdämpfen  leichtflüssige,  pfefferminz- 

»  Claisen,  Chem.  Her.  1891.  118. 

-  Fittig  und  Ström,  Lieb.  Ann.  1892.  267.  191. 
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artig  riechende  Oxeton  C^Hi^O^,  das  SUbemitratlösung  sofort  redn- 
cirt  und,  mit  höchstkoncentrirter  BromwasserstoffsSnre  bei  0°  be- 
handelt, unter  Ersatz  eines  Saaerstoffatoms  durch  zwei  Bromatome 
in  das  Dibromid  C7Hj20Br.2  übergeht.  Auch  sechsgliedrige  C — O- 
Ringe  lassen  sich  in  ähnlicher  Weise  erhalten. 

Durch  Wechselwirkung  von  Natracetessigester  mit  sym- 
metrischem Dibrompropan  entsteht  ebenfalls  ein  sechsgliedriger 
C— 0-Ring,  nemlich  der  sogen.  Methyldehjdrohexoncarbonsäure- 
ester.  * 


0 


2CH3COCHNaC02C2H5  +  CH2BrOH2CH2Br  = 


CCH3 
CCO2C2H5 


CH2 
+  CH3COCH2CO2C2H5  +  2XaBr 

Schon  beim  Kochen  mit  Wasser  erfährt  die  freie  Säure  Spren- 
gung des  Ringes  unter  Bildung  von  Acetobutylalkohol. 

Was  speciell  die  Eigenschaften  der  Lactone  betrifiPt,  so  sind 
sie  im  Gegensatz  zu  den  Oxy carbonsäuren,  aus  denen  sie  entstehen, 
im  Allgemeinen  schwer-  oder  unlöslich  in  Wasser,  löslich  da- 
gegen in  Aether.  Die  Neigung  oder  Fähigkeit  der  ^'-Lactone,  sich 
durch  Wasseraufnahme  in  ^'-Oxysäureu  zu  verwandeln,  nimmt  im 
Grossen  und  Ganzen  mit  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  zu.'  Trotz- 
dem aber  die  Löslichkeit  mit  Zunahme  des  Molekulargewichts  ab- 
nimmt, sind  doch  i)-Lactone  zu  solcher  Umwandlung  noch  mehr 
geneigt,  als  /-Lactone,  was  dafür  sprechen  könnte,  dass  der  sechs- 
gliedrige Lactonring   weniger   beständig  ist,   als  der  fönfgliedrige. 

0 


Behandelt  man   Lactone   der  Formel 


AH 


H2C 


</~ 


jCO 


mit  Am- 


2 


moniak,  so  entstehen  Säureamide  von  Oxysäuren,  welche  beim  Er- 
hitzen auf  höhere  Temperatur  wieder  in  die  betreffenden  C— O- 
Ringe  zurück  verwandelt  werden. 

Das    aus    Salicvlamid   und    Chlorkohlensäureester   entstehende 

Carboxyäthylsalicylamid  C6H4qqj^|j^   ^  für    sieh   auf  100^  erhitzt, 

»  Freer  und  Perkin,  Chem.  Her.  1888.  735. 

2  Fittig  und  Christ,  Lieb.  Ann.  1892.  268.  110. 
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0 

giebt  glatt  Carbonylsalicylamid  *    CßH4 

\/^ 
CNH 

OC  H- 

Wird  Phenylsalicjlsäure  CeHi^Q^f^^  mit  Phosphorpen tachlorid 

OC  H- 
behandelt,  so  entsteht  wahrscheinlich  zunächst  das  Chlorid  CgH^nQQi  ^, 

das  sich  in  der  Wärme  sofort  in  Xanthon  C6H4<rQQ>C6H4  um- 
setzt. Koncentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  diese  Umsetzung  von 
Phenylsalicjlsäure  in  Xanthon  direkt.  Das  Xanthon  entsteht  ferner 
bei  der  trocknen  Destillation  des  durch  Erhitzen  von  Salicylsäure 
auf  160—240^  (S.  244)  erhältlichen  Salicylsäurephenylesters  (Salols), 
wird  auch  durch  Kochen  von  Salicylsäure  mit  überschüssigem  Acet- 
anhydrid  in  einer  Ausbeute  von  30— 40®/o  erhalten.^  Neben  Xanthon 
tritt  dabei  Phenol  auf.  Es  ist  diese  Reaktion  auch  anwendbar  auf 
ein  Gemisch  von  Salicylsäure  und  Naphtolcarbonsäure ,  sowie  auf 
ein  Gemisch  von  Salicylsäure  und  Naphtol  und  giebt  in  diesem 
Falle  gemischtes  Xanthon  (Phenonaphtoxanthon). '  Das  Xanthon 
enthält  also  einen  sechsgliedrigen  C — 0-Ring  und  ist  die  Grund- 
substanz des  in  Indien  aus  dem  Harn  von  Kühen,  welche  mit  einer 
bestimmten  Art  von  Blättern  gefüttert  werden,  gewonnenen  Jeaune 
Indien  (IndLschgelb).  Dasselbe  findet  analog  den  Erdfarben  in  der 
Malerei  Verwendung.  Indischgelb  selbst  ist  das  Magnesiumsalz  der 
Euxanthonglycuronsäure   (Euxanthinsäure) ,   in  welcher   an  Dioxy- 

0 


OH 

xanthon  (Euxanthon)         I  der  Glycuronsäure- 


CO 
rest  CßHioO;  sich  in  der  einen  oder  andern  noch  nicht  aufgeklärten 
Weise  angelagert  befindet.* 

Xanthonfarbstoffe,  für  deren  Farbcharakter  das  Vorhandensein 
von    mindestens    zwei    benachbarten    Hydroxylgruppen    in    einem 

*  Bogisch,  Inaug.-Diss.   Rostock  1889. 

*  Perkin,  Chem.  Ber.  1883.  340. 

'  Kostanecki,  Chem.  Ber.  1892.  1643.  1654. 

*  Kostanecki,   Chem.   Ber.  1886.   2918.     Graebe,   Lieb.  Ann.  254. 
265.    Chem.  Ber.  1890.    Ref.  13. 
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Phenylrest  bedingend  ist,  werden  dann  noch  durch  Kondensation 
von  aromatischen  Oxyketonen  mit  Benzoesäure  unter  Vermitt- 
lung von  Chlorzink  oder  von  koncentrirter  Schwefelsäure  dar- 
gestellt. * 

Ueber  analoge  sechsgliedrige  C— 0-Ringe  vergl.  Seite  132. 

Den  besprochenen  C~0-Ringen  schliessen  sich  dann  noch  die 
inneren  Anhydride  der  Dicarbon säuren,  wie  Bernsteinsäureanhydrid 
0  CO 


OC 


CO 
CH.^ 


und  Phtalanhydrid   CgH^ 


0 
CO 


etc.  und  die  Deri- 


H.^C 

vate  derselben  an,  deren  Ring,   ebenso  wie   der  Lactonring,  durch 

Alkalien  leicht  gesprengt  wird.    Nur  o-Phtalsäure,  nicht  aber  auch 

Iso-  (m-)  und  Para  (p-)  Phtalsäure  sind   solcher   Anhydridbildung 

fähig. 

CNH 


In  seiner  Pseudoform  C,,H4 


0 
CO 


wäre  auch  Phtalimid,  wären 


ferner  auch  die  anderen  diesbezüglichen  Imide  hieher  zu  rechnen. 


Kap.  288.    Furfuransynthesen. 


0 


Das  Furfuran   hat   die  Konstitution 


HC| 
HO 


|CH 
!CH 


=  C4H4O. 


Es  gehört  also  ein  guter  Theil  der  schon  im  vorigen  Kapitel  be- 
sprochenen C — 0- Ringe  (/-Lactone,  Bernsteinsäure-  und  Phtal- 
anhydrid) zu  den  Derivaten  des  Furfurans. 

Von  den  vollständig  ungesättigten  Furfuranderivaten  entsteht 
die  Furfuran -0- Carbon  säure  bei  der  trocknen  Destillation  der  Schleim- 
säure und  der  Zuckersäure. 

CfiHuiOs  =  CsHiOg  +  CO  +  4H2O  +  2H 

Die  Furfuran-o-Carbonsäure  heisst  desshalb  auch  Pyroschleim- 
säure  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  ihres  Barytsalzes 
Furfuran.     Neben    der   o-Carbonsäure   tritt   bei   der  trocknen  De- 


*  Ludwigshafen,  Chem.  Ber.  1890.  Ref.  43 ;  vergl.  auch  Graebe  und 
?:iohengrtin,  Lieb.  Ann.  1892.  269.  818. 
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stillation  der  Schleimsäure  auch  etwas  2,5-Dicarbonsäure  (Dehydro- 
schleimsäure)  auf,  wird  übrigens  geeigneter  durch  Sstündiges  Er- 
hitzen von  Schleimsäure  mit  höchstkoncentrirter,  bei  0^  gesättigter 
Salzsäure  auf  140—150°  dargestellt.' 

Eine  in  eisessigsaurer  Lösung  mittelst  Brom  aus  Adipinsäure 
erhältliche  Dibromadipinsäure  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
oder   geeigneter  bei   der   Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wassei* 

0 

0C/^,,CCH.2C02H 
die    einbasische    Mukonsäure 

H.^C' ÜCH 

Trockne  Destillation  von  Weinsäure  giebt  2,5  ■  Dimethyl- 
4-Furfurancarbonsäure  (Pyrotritarsäure,  üvinsäure),  welche  jedoch 
geeigneter  durch  Behandeln  von  Brenztraubensäure  mit  Acetan- 
hydrid  und  Natriumacetat  dargestellt  wird.  Trockne  Destillation 
der  Pyrotritarsäure  giebt  2,5-Dimethylfurfuran.* 

Es  sind  ferner  analog  wie  zu  Pyrrol-  und  Thiophen Synthesen, 

so  auch  zu  Furfuransynthesen  y-Diketone  vorzugsweise  verwendbar. 

Acetophenonaceton  CH3COCH2CH.2COC6H5  z.  B.  mit  seinem  gleichen 

Gewicht  Acetanhydrid  mehrere  Stunden  mittelst  Wasserbad  erwärmt, 

giebt  2,5-Phenylmethylfurfuran.' 

0 


CH3COH    H0CC«H5        CH,C 

rS 


+  H,0 
CH 


-CH  HC- 

1  Thl.  Acetonylaceton  mit  3  Thln.  ChJorzink  der  trocknen 
Destillation  unterworfen,  giebt  Dimethylfurfuran ;  Diphenyläthylen- 
diketon  C6H5COCH2CH2COC6H5,  also  ebenfalls  7-Diketon,  mit  wasser- 
entziehenden  Mitteln   behandelt,    giebt   Diphenylfurfuran."*     Auch 


CßH^COCHC  i  CCßHs 
CO2H 


bei     Phenylacetylenbenzoylessigsäure  a^  „  »    welche 

beim  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  glatt  2,5-Diphenyl-3-Fur- 
furancarbonsäure  liefert,  ist  hiebei  zunächst  in  Folge  von 
Wasseraufnahme  Bildung  von  7-Diketon  (Diphenacylcarbonsäure 
C6H5COCHCH2COC6H3 
CO2H 


'  I  anzunehmen."^ 


*  Vergl.  auch  Klinkhardt,  Journ.  pr.  Chem.  1882.  25.  43. 

2  Dietrich  und  Paal,  Chem.  Ber.  1887.  1085. 

3  Paal,  Chem.  Ber.  1884.  2759. 

*  Kapf  und  Paal,  Chem.  Ber.  1888.  3055. 

*  Kapf  und  Paal,  Chem.  Ber.  1888.  148(>. 
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CeHjCO      COCfiH, 


Dibenzoylstyrol 


CßHsC 


CH 


giebt  schon  beim  Erhitzen 


auf  310**  oder  bei  der  Destillation  im  Vakuum  unter  entsprechen- 
der Umlagerung  das  als  Triphenylcrotolacton  bezeichnete  Furfaran- 

0 


derivat 


OC 


CCcH 


6  "5 


CH 


,    das  mittelst  Jodwasserstoffsäure   in 


Triphenylbutyrolacton,  also  in  ungesättigtes  Lacton,  verwandelt 
werden  kann/ 

Mit  entsprechenden  Reduktionsmitteln,  welche  zugleich  wasser- 
entziehend wirken,  wie   z.  B.   Jodwasserstoffsäure,   reagiren  hydro- 

RCO 

xylirte  ;'-Diketone   von   der  Formel      |  ,  wie  sie  durch 

RC(0H)CH2C0E 

Aldolkondensation  der  c^-Diketone  mit  fetten  resp.  fett-aromatischen 
Ketonen  entstehen,  reagiren  ferner  die  daraus  durch  Wasser- 
abspaltung erhältlichen  ungesättigten  ;'-Diketone  von   der  Formel 

RCO 

I  ebenfalls  unter  Bildung   von  Furfuranderivaten.     Di- 

RC :  CHCOR 

benzoylstyrol  z.  B.   mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  kurze  Zeit 

erwärmt,  giebt  Triphenylfurfuran. 

0 

aH.CO       COCfiH^  ^^^^  C,flß^^ CCeHs 
CH  CßHjC 


'6^5' 


CßHgC 


+  H20 


CH 


Mit   Chlorwasserstoff  gesättigter  Alkohol  an  Stelle  von  Jod- 
wasserstoffsäure verwendet,  giebt  Triphenylchlorfarfuran. 

0 
CÄCO       C0C«K5 


CßHgCH 


CßHsC, 


CHCl  CßHjC' 


CC«H 


fi"5 


+  H2O 


CGI 


1  Thl.  Erythrit  CH.20H(CHOH)2CH20H  mit  2^2  Thln.  koncen- 
trirter  Ameisensäure  6  Stunden  am  Rückfiusskühler  gekocht,  so- 
dann rektificirt,  giebt  Dihydrofarfuran.^ 

^  Japp  und  Klingemann,  Chem.  Soc.  I.  662.  Chem.  Ber.  1890. 
Ref.  687. 

*  Grimaux  mid  Clöez,  Compt.  rend.  HO.  462.  Chem.  Ber.  1890. 
Ref.  281. 
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C4H,o04  +  2  CR fi^  =  C4H^O.^(CH0.2)2  +  2H2O  =  C^H^O  -f  CO.^ 

+  CO  +  4H.2O 

Der  Orthoaldebyd  des  Furfurans,  das  sogen.  Furfurol,  entsteht 
in  sehr  kleiner  Menge  beim  Kochen  von  Zucker  mit  Wasser,  ist 
dementsprechend  auch  im  Bier  und  im  Branntwein  enthalten.  Weit 
ergiebiger  ist  die  Ausbeute  an  Furfurol  beim  Kochen  von  Getreide- 
hülsen, Bierträbern,  Kirschgummi  etc.  mit  verdünnten  Säuren. 
Aus  Kirschgummi  z.  B.  lassen  sich  durch  Destillation  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  geeigneter  durch  Destillation  mit  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1,06  bis  zu  46®/o,  aus  Hafer-  und  Weizenstroh 
bis  zu  25^/0,  aus  Buchenholz  bis  zu  20°/o,  aus  Tannenholz  bis 
zu  8°/o,  aus  Stärke  und  Zucker  dagegen  nur  ^'4 — ^',2^10  Furfurol 
erhalten.  Dasselbe  rührt  von  dem  Gehalt  betreffender  Materialien 
an  Arabinose  und  Xylose  (sogen.  Pen  tosen)  her  und  bildet  einen 
Massstab  für  solchen  Gehalt.' 

Als  Muttersubstanzen  der  Pentosen,  als  sogen.  Pentosane 
kommen  für  Xylose  das  Holzgummi  oder  das  Xylan  und  für  Ara- 
binose die  Arabinsäure  oder  das  Metaraban  in  Betracht.  Denselben 
kann  allgemein  die  Formel  C5HSO4  beigelegt  werden,  während  den 

0 

BC(     \CCH0 

Pentosen  die  Formel  C5H10O5  zukommt.    Furfurol 

jjQ» ÜCH 

H2COH    GH(OH)CHO 
kann  auch   als   Anhydrid   der   Arabinose  !  I 

HOHC CHOH 

und   ebenso   5  -  Methylfurfurol   als   Anhydrid   der   Rhamnose    oder 

des  Isodulcits  betrachtet  werden.    Arabinose  und  Xylose  vermögen 

dementsprechend  bis  zu  50  ja  60%  Furfurol  zu  liefern. 

Das  bei  der  trocknen  Destillation  von  Seealgen  auftretende 
Fucusol  enthält  sehr  wahrscheinlich  die  Aldehydgruppe  in  3-  oder 
4 -Stellung. 

Ein  an  den  Benzolkern   sich   anlehnender  Furfuranring  findet 

0 

/\CH 

Sich  im  Cumaron  CfiH4  .    Dasselbe   ist   ein  Bestandtheil   des 

^'CH 

Steinkohlentheers,  siedet  bei  170 — 17P,  geht  dementsprechend  mit 
den   zwischen   168 — 175°   aufgefangenen   leichten   Theerölen    über. 

»  Günther,  Chalmot  und  Teilens,  Cham.  Bei-.  1891.  3577. 
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Nach  gründlicher  Bektifikation  dieser  Oele  wird  es  aus  denselben 
unter  Vermittlung  seiner  Pikrinsäureverbindung  isolirt.'  Ebenso 
wie  seine  Begleiter,  das  Phenol  und  das  Pyridin,  ist  Cumaron  so 
beständig,  dass  es  beim  Durchleiten  durch  glühende  Bohren  fast 
vollständig  unverändert  bleibt.  In  Kombination  mit  Benzol  oder 
Naphtalin  giebt  es,  wie  erwähnt,  wahrscheinlich  Anlass  zu  dem 
Auftreten  von  Phenanthren  bezw.  Chrysen  im  Steinkohlen theer. 

C6H4 — CH 
CHeO  +  CeHe  =  I  ||     +  H^O 

CßH^ — CH 

CAO  +  C,oHh=  i"   '  II      +H,0 

Löst  man  Phenol  in  der  berechneten  Menge  Natriumäthylat- 
lösung,  trocknet  das  beim  Abdestilliren  des  Alkohols  im  Bückstand 
bleibende  Natrium phenolat  im  Wasserstoffstrom  bei  100 — 110*  und 
fügt  die  fiatsprechende  Menge  Ghoracetessigester  hinzu,  so  entsteht 
zunächst  Phenoxylacetessigester,  welcher  sich  beim  Behandeln  mit 
koncentrirter  Schwefelsäure  in  Methylcumaroncarbonsäureester  um- 
setzt. ^ 

CH       0 


CnHaONa  +  C^H^ClOg  = 


CC02C^H5 
CCH. 


+  NaCl  -f  H.^0 


In  analoger  Weise  giebt  Mononatriumresorcinat  mit  Chlor- 
acetessigester  einen  Oxyraethylcumaroncarbonsäureester.  Dinatrium- 
resorcinat  giebt  zwei  verschiedene  Benzodimethyldifurfurandicarbon- 
Säureester. ' 

0 


CH3C 


C/CO'2C2H^ 


und 


CCH. 


*  Krämer  und  Spilker,   Chem.   Bar.  1890.   78.   3277.    Chem.   Ber. 
1891.    Ref.  233. 

*  Hantzsch,  Chem.  Ber.  1886.  2929. 

'  Hantzsch,  Chem.  Ber.  1886.  1291 ;  vergl.  auch  Ikuta,  Joum.  prakt. 
Chem.  1892.  45.  67. 
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0 


CH,C' 


0 


/CCH3 

000202^5 


Auch  ans  Hydrochinon  und  Brenzcatechin  sind  solche  Phenyl- 
furfuranderivate  erhältlich.  Charakteristisch  für  dieselben  ist  die 
dunkelrothbraune  Färbung,  welche  sie  beim  Erwärmen  mit  koncen- 
trirter  Schwefelsäure  geben. 

Das  bei  der  trocknen  Destillation  von  Phenol  mit  Bleioxyd, 

femer  bei  der    trocknen  Destillation  von  p-oxybenzo^saurem  Kalk 

0 
entstehende  Diphenylenoxyd  y\  steht  zu  Furfuran  in 

C6H4 C6H4 

derselben  Beziehung,  wie  Carbazol  zu  Pyrrol. 


Kap.  289.    Furfuran. 

Das  Furfuran  ist  eine  bei  32°  siedende,  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  und  Aether  leichtlösliche  Flüssigkeit,  welche  einen  mit 
Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  smaragdgrün  f^rbt. 

Von  metallischem  Natrium  oder  von  Alkalien  wird  sie  nicht 
angegriffen.  In  alkoholischer  Lösung  mit  metallischem  Natrium  be- 
handelt, giebt  Diphenylfurfuran  Tetrahydroderivat  CjßHjßO,  während 
von  Furfuran  Aehnliches  nicht  bekannt  ist.  Dihydrofurfuran  kann, 
wie  erwähnt,  direkt  aus  Erythrit  erhalten  werden  und  liefert  bei 
der  Destillation  mit  Phosphorpentachlorid  Furfuran. 

Erhitzt  man  Dihydrofurfuran  oder  das  aus  demselben  erhält- 
liche Dibromid  6  Stunden  mit  Salzsäure  bezw.  Bromwasserstoffsäure 
auf  110®,  so  wird  der  Furfuranring  gesprengt.  Dihydroforfuran 
und  Salzsäure  geben  Erythritdichlorhydrin  CH2C1(CH0H)2CH2C1. 
Dibromid  und  Bromwasserstoffsäure  geben  Erythrantetrabromid 
CH2Br(CHBr)2CH2Br ,  '  desen  Auftreten  für  die  Konstitution 
0 

HoC^  \CH2 

des  Dihydrofurfurans  sprechen  könnte. 
=JOH 


HC 


^  Grimauz  und  Cloez,   Compt.  rend.  HO.  462.    Chem.  Ber.  1890. 
Ref.  281. 
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Mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  giebt  Dihydrofdrfdran 
glatt  sekundäres  Butyljodid,  das  aus  der  einen  wie  anderen  Formel 
in  gleicher  Weise  ableitbar  ist. 

Kap.  290.    Halogenderivate  des  Furfurans. 

Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  auf  —4^  abgekühlte  Lö- 
sung von  Furfuran  in  Tetrachlorkohlenstoff  entsteht  das  auch  beim 
Versetzen  der  Lösung  von  Monobrompyroschleimsäure  (5,2  Brom- 
furfurancarbonsäure)  in  überschüssiger  Kalilauge  mit  Brom  sich 
bildende  2,5-Dibromfurfuran.  ^  Unter  Einfluss  von  trocknem  Brom 
vermag  dieses  Dibromfurfuran  4  weitere  Bromatome  unter  Bil- 
dung von  C4H2BrgO  aufzunehmen,  welch'  letzteres  bei  der  Behand- 
lung mit  alkoholischem  Kali  Tetrabromfurfuran  liefert.  Dieses 
längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  giebt  einestheils  Bromfumar- 
säure,  anderntheils  Brommale'insäure. 

Eintropfen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Dihydroforfuran  in 
Tetrachlorkohlenstoff  giebt  8-Bromfnrfuran.  Dasselbe  entsteht  auch 
bei  der  trocknen  Destillation  von  3-Brom-2-Furfurancarbonsäure 
mit  4  Thln.  Kalk. 

Pyroschleimsäure  in  dreifacher  Menge  Eisessig  gelöst  und  mit 
Brom  versetzt,  giebt  etwas  5-Brombrenzschleimsäure  (5,2-Brom- 
furfurancarbonsäure).'  Behandlung  von  trockner  Pyroschleimsäure 
mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Brom  unter  schliesslichem  Erwärmen 
giebt  3,5-Dibrompyi'OSchleimsäure. '  Der  Einwirkung  von  trocknen 
Bromdämpfen  überlassen,  giebt  Pyroschleimsäure  Tetrabrompyro- 
schleimsäure  CsH^Br^s,  also  gesättigtes  Bromprodukt.  Behandlung 
dieses  Pyroschleimsäuretetrabromids  mit  alkoholischem  Kali  giebt 
zwei  verschiedene  Dibrombrenzschleimsäuren  (3,4  und  3,5). 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  2  Mol.  Brom  behandelt,  giebt 
Pyroschleimsäure  Fumarsäurealdehyd. 

C5H403Br4  +  2H2O  =  C4H4O3  +  CO2  +  4HBr 

Ueberschüssiges  Brom  giebt  den  Halbaldehyd  der  Dibrom- 
malelnsäure,  die  Mukobromsäure. 

C3H4O3  +  8Br  +  2Kfi  =  C4H2Br.A  +  CO2  +  6HBr 

3,4-Dibrompyroschleimsäure  bei  Gegenwart  von  Wasser  rasch 

>  Hill  und  Hartshorn,  Chem.  Her.  1885.  448. 

«  mil,  Chem.  Ber.  1888.  1130. 

*  Hill  und  Sänger,  Chem.  Ber.  1884.  1762. 
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mit  2  Mol.  Brom  versetzt,  giebt  Brommale^nsäurebromid  C2HBr 
(C0Br)2. 

Das  Verhalten  des  Chlors  gegen  Pyroschleimsäure  entspricht 
im  Allgemeinen  dem  des  Broms. 

Alle  Fnrfarancarbonsäuren  reduciren  PermanganatlÖsnng. 

Kap.  291.    Sulfosäuren.    Nitroderivate. 

Trockne  Brenzschleimsäure  langsam  in  rauchende  Schwefelsäure 
eingetragen,  giebt  5-Sulfobrenzschleimsäure.  * 

5,2-Monobrombrenzschleimsäure  mit  rauchender  Salpetersäure 
behandelt ,  giebt  2,3,5-Sulfosfture.  2,3,4-Dibrombrenz8chleimsäure 
giebt  2,3,4,5-Sulfosaure.  Behandlung  von  2,5-Purfurandicarbon- 
säure  (Dehydroschleimsäure)  mit  Salpeterschwefelsäure  giebt  Nitro- 
brenzschleimsäure*  C5H3O2NO2. 

3,4-Dibrom-5-Sulfobrenzschleimsäure  in  rauchende  Salpetersäure 
eingetragen,  giebt  Dibromdinitrofurfuran. 

Kap.  292.    Furfurol. 

Das  Furfurol  ist  der  o-Aldehyd  des  Purfurans  und  kann,  wie 
erwähnt,  aus  den  in  dem  Kirschgummi  und  in  den  Getreidehülsen 
in  Form  von  Pentosan  enthaltenen  Pentosen  direkt  erhalten  wer- 
den. Es  ist  eine  nach  Bittermandelöl  oder  Zimmtöl  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  161°,  welche  beim  Behandeln  mit 
massig  verdünntem  alkoholischem  Kali  Furfuralkohol  und  Pyro- 
schleimsäure  liefert.^ 

Behandlung  mit  Natriumamalgam,  unter  stetem  Ansäuren  mit 
Essigsäure  giebt  nur  Alkohol, **  der  beim  Erhitzen  mit  festem 
Aetzkali  Bernsteinsäure  neben  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Kohlen- 
säure liefert. 

Einwirkung  berechneter  Mengen  Permanganat  auf  das  unter 
reichlichem  Zusatz  von  Alkali  in  viel  Wasser  vertheilte  Furfurol 
giebt  unterhalb  Temperaturen  von  20®  nur  Pyroschleimsäure  (bis 
zu  80 '^/o  der  Theorie),  welche  durch  Sublimation  in  reinen  Zustand 
verbracht  wird.* 

>  Hill  und  Palmer,  Chem.  Ber.  1885.  2097. 

«  Klinkhardt,  Joum.  pr.  Chem.  1882.  25.  51. 

«  Schiff,  Lieb.  Ann.  1891.  261.  255. 

*  Baeyer,  Chem.  Ber.  1877.  357. 

^  Volhard,  Lieb.  Ann.  1891.  261.  380. 


83(3  Kap.  292.    Furfurol. 

In  seinem  allgemeinen  Verhalten  zeigt  Furfarol  grosse  üeber- 
einstimmnng  mit  Benzaldehyd.  Der  Einwirkung  vcn  12^/s^/oigom 
Ammoniak  2  Tage  lang  überlassen,  giebt  Furfurol  Furfur- 
hydramid  (C5H402)3N2  und  dieses  (aus  10  g  Furfurol)  */«  Stunde  mit 
einer  Lösung  von  5  g  Natron  in  50  com  Wasser  mittelst  Wasser- 
bad erhitzt,  giebt  Furfurin  C15H12N2O3.* 

Das  durch  Erwärmen  von  Furfurol  mit  der  entsprechenden 
Menge  einer  neutralen  HydroxylaminlÖsung  in  krystaUinischem  Zu- 
stande erhältliche  Furfuroxim  mit  Acetanhydrid  Übergossen  und 
bis  zu  eingetretener  Lösung  gelinde  erwärmt,  giebt  bei  sofortigem 
Neutralisiren  mit  Sodalösung  und  darauffolgendem  Abtreiben  mit 
Wasserdampf  gute  Ausbeute  an  FurfaronitriP  (geeignetste  Dar- 
stellungsmethode) . 

Erwärmt  man  Furfurol  mit  isobuttersaurem  Kali  und  Iso- 
buttersäureanhydrid,  so  beginnt  schon  bei  70^  eine  Kohlensäure- 
entwicklung, welche  bei  150^  in  4  Stunden  beendet  ist.  Es  ent- 
steht Furforbutylen  C4H3OCH :  G{GQ^2  (?)•  Basselbe  vermag  sal- 
petrige Säure  zu  addiren.  Behandelt  man  dieses  Additionsprodukt 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  entsteht  Furfurbutylenoxyd  und  Am- 
moniak. 

Acetanhydrid  und  Natriumacetat  geben  mit  Furfurol  die  der 
Zimmtsäure  entsprechende  ungesättigt«  Säure  des  Furfurans,  die 
Furfurakrylsäure,  welche  analog  der  Zimmtsäure  auch  mittelst  Essig- 
ester (S.  282)  erhalten  werden  kann.' 

Beim  Behandeln  der  Furfurakrylsäure  in  alkoholischer  Lösung 

jnit  Chlorwasserstoff  wird  nicht  Ester,    sondern  unter  Au&ahme 

CO2H    COCH2CH2CO2H 
von  Wasser  und  Alkohol  eine  neue  Säure       |  | 

H2O CH2 

gebildet,^  welche  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure 

Bemsteinsäure ,  Propionsäure  und  Essigsäure  liefert.     Die  bei  der 

Behandlung  mit  Jodwasserstoffsäure   zu  erwartende   Pimelinsäure 

« 

konnte  nicht  beobachtet  werden. 

Von  dem  Vorhandensein  des  Furfurols  kann  man  sich  durch 
die  Eigenschaft  desselben,  einen  in  die  betreffenden  Dämpfe  ge- 
haltenen, mit  Xylidinacetat  (oder  Anilinacetat)  befeuchteten  Papier- 

>  Bieler  und  Teilens,  Lieb.  Ann.  1890.  258.  117. 

*  Douglas,  Chem.  Ber.  1892.  1313;  vergl.  auch  Pinner,  ibid.  1415. 
'  Claisen,  Chem.  Ber.  1891.  144. 

*  Marckwald,  Chem.  Ber.  1887.  2816. 
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streifen  rotli  zu  f&rben,  überzeugen.  Auch  eine  mit  etwas  Alkohol 
versetzte  Mischung  gleicher  Volume  Xylidin  (Anüin)  und  Eisessig 
wird  durch  Purforol  bezw.  durch  die  sich  bildenden  Furoxylidin- 
salze  intensiv  roth  gefärbt. 


CO 

+  3AgBr  +  H20 

0 


Kap.  293.    C-N— 0-,  C-S-0-,  C-N-8— 0-Ringe. 

Aus  dem  Bromhydrat  von  /^-Bromäthylamin  entsteht  durch 
Behandeln  der  warmen  Lösung  von  8  g  desselben  in  100  ccm 
Wasser  mit  12  g  aufgeschlämmtem  Silbercarbonat  und  darauf- 
folgendem Kochen,   bis  sich  in  der  Flüssigkeit  Süber  nachweisen 

lässt,  Dihydrooxazolon.  ^ 

N 

Als  Grundsubstanz  dieser  Verbindung  wird  der  Ring  , 

jjjjjü — LIq 

das  sogen.  Oxazol,  betrachtet. 

NH 

CHoNHoHBr       AgO^^  __  HjC 
CHoBr  +  AgO^^  - 

Erhitzt  man  gleiche  Gewichtstheüe  Bromacetophenon  und  Form- 
amid  auf  130—140®  und  treibt  mit  Wasserdampf  ab,  so  entsteht 
5-Phenyloxazol.  * 
CßHjCOCHjBr  +  NHjCHO  =  CßHjCOCHjNHCHO  +  HBr 

N 

CßHxCir       ICH 
=    ^   M  -f  HBr  +  HjO 

HCi k) 

Das  5-Phenyloxazol  ist  unzersetzt  destiUirbar. 
Durch  möglichst  schnelles  Auflösen  von   1  Mol.  Bromäthyl- 
benzamid  in  heissem  Wasser,  sofortiges  Versetzen  mit  1  Mol.  Natron- 
lange und  Abtreiben  mit  Wasserdampf  wird  in  einer  Ausbeute  von 
50®/o  der  Theorie  2-Phenyloxazolin  in  Form  eines  Oeles  erhalten.' 

>  Gabriel,  Chem.  Ber.  1888.  568. 

»  Blümlein,  Chem.  Ber.  1884.  2578.    Lewy,  Chem.  Ber.  1887.  2576. 

*  Gabriel  und  Heymann,  Chem.  Ber.  1890.  2496. 
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CHjNHCOCsHj       HjC 


/\ 


CCßHj 


+  HBr 
0 


CHjBr 

Gleichzeitig  entsteht  durch  Aufnahme  von  Wasser  von  Seiten 
des  Phenjloxazolins  auch  noch  ein  als  Amidoftthylbenzoat  aufzu- 
fassender Körper.  Besondere  Widerstandsfähigkeit  besitzen  Oxazoline 
also  nicht. 

Bromttthjlamin  mit  Acetanhydrid  gekocht,  giebt  nur  geringe 
Mengen  an  2-Methyloxazolin.  ^ 

Im  Allgemeinen  liefern  nur  diejenigen  Säurederivate  /^-halogen- 
substituirter  fetter  Amine,  welche  aromatische  Säuregmppen  ent- 
halten, bei  der  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  nennenswerthe 
Ausbeute  an  Oxazolin.' 

Acetylaceton  mit  Hydroxjlamin  behandelt,  giebt  statt  des  zu 

N 

CHaC/'  \0 
erwartenden  Monoxims  das  Anhydrid  desselben 

HC 


CCH. 


das  intensiven  pyridinähnlichen  Geruch  besitzt  und  bei  der  Be- 
handlung in  alkoholischer  Lösung  mit  metallischem  Natrium  2  Wasser- 
stoffätome  aufnimmt  unter  Bildung  einer  ungesättigten  Amido- 
(bezw,  gesattigten  Imido-)  Verbindung  (/?-Diketonamin)  des  Ace- 
tylacetons.^ 

C3H9NO+  H^O  +  HCl  =  CH3COCH2C(NH)CH3  +  NH4CI 

Im  Gegensatz  zum  Oxazol  heisst  der  den  Sauerstoff  in  der  Ortho- 

N 

c/*\o 

Stellung   zum    Stickstoff    enthaltende    Bing  Isoxazol. 

HCl=i=^CH 

Demselben  kommt  schwach  basischer  Charakter  zu.  Bei  nicht  be- 
setzter 5-Stellung  findet  namentlich  leicht  IJmlagerung  in  isomeres 
Cyanketon  statt. 

»  Gabriel,  Cham.  Her.  1889.  2221. 

>  Gabriel  ond  Neumann,  Chem.  Ber.  1892.  2B83. 

=»  Zedel,  Chem.  Ber.  1888.  2178. 

*  Claisen,  Chem.  Ber.  1891.  3914. 
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N  N 

COE 


HC'--=CR  HC  — 
Analog  wie  Acetylaceton  verhält  sich  Benzoylaceton.  Propio- 
nylpropioDitril  in  Form  seiner  Kaliumverbindung  C2H5COCK(CH3)CN 
unter  Vermeidung  jeglicher  Temperaturerhöhxing  mit  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  behandelt,  giebt  voraussichtlich  zunächst  das  ent- 
sprechende Oxim,  das  dann  durch  überschüssiges  Alkali  oder  durch 

N 

CiHjO./^.O 
Erwärmen    in    Methyläthylamidoisoxazol  ver- 

CHgC^— 'CNH.^ 

wandelt  wird.* 

N 

CoHsCr    ^OH 
CaH5C(NOH)CH(CH3)CN  +  HjO  =      ^  ^  \ 

CH3HC CONH2 

Bei  der  Behandlung  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung  oder 

geeigneter  bei  der  Behandlung  mit  Natriumnitrit  und  Säure  geht 

das  Amidoisoxazol  in  die  gelben  Krystalle  einer  Oxyazoverbindung 

(C6HaN202)20  über. 

Auch  /^-Ketoncarbonsäuren    geben,    wie  Seite  368   erwähnt, 

keine  Oximidosäuren ,  sondern  in  Analogie  mit  der  Lactonbildung 

von  /-Oxysäuren   das  als  inneres  Anhydrid   der  Oximidosäure  zu 

bezeichnende  Isoxazolderivat.   Acetessigester  z.  B.  giebt  Methylisox* 

N 


H3CC 
azolon 

HjC 


/\o 


(verunreinigt   durch  etwas  Methylglyoxim).' 
CO 


Benzoylessigester  giebt  in  glatter  Weise  reines  Phenylisoxazolon, 
das  grosse  Aehnlichkeit  mit  Pyrazolon  besitzt,  sich  im  Gegensatz 
zu  diesem  jedoch  mit  grosser  Leichtigkeit  selbst  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  von  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  löst,  also  noch  stärker 
sauer  ist,  als  dieses. 

Methylisoxazolon  mit  wässrigem  Ammoniak   behandelt,    giebt 
das  durch  Essigsäure  nicht  zerlegbare  oximidobuttersaure  Ammoniak, 

»  Hanriot,  Compt.  rend.  112.  1796.    Chem.  Der.  1891.    Ref.  553. 
■  Hantzsch,  Chem.  Ben  1891.  42. 
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erfährt  also  SpreDgang  seities  Binges.  Phenjlisoxazolon  giebt  mit 
Ammoniak  ein  dem  Aldehydammoniak  entsprechendes  Additions* 
prodnkt.  Starken  Säuren  gegenüber  vermögen  beide  übrigens  auch 
basischen  Charakter  zn  bethätigen. 

Durch  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure  auf  200^  oder  durch 
Kochen  mit  koncentrirter  Schwefelsäure  wird  Methjlisoxazolon  nicht 
verändert.  Auch  Phenjiisoxazolon  bleibt  beim  Kochen  mit  kon- 
centrirter Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  unverändert, 
wird  aber  durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  koncentrirter  Salzsäure 
auf  120^  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Acetophenonoxim 
verwandelt.  Koncentrirte  Schwefelsäure,  welche  bei  gelindem  Er- 
wärmen auf  Phenylisoxazolin  nicht  einwirkt,  veranlasst  bei  stärkerem 
Erwärmen  die  Bildung  von  Essigsäure  und  Sulfanilsäure. ' 

Benzojlacetaldoxim  C6H5COOU2GH :  NOH  mit  etwa  der  gleichen 
Menge  Acetjlchlorid  übergössen  und  nach  beendigter,  unter  heftiger 
Chlorwasserstoffentwicklung  und  Erwärmung  verlaufender  Reaktion 
von  überschüssigem  Acetjlchlorid  durch  Abdestilliren  befreit,  sodann 
in  kalte  verdünnte  Natronlauge  eingetragen ,  mit  Aether  aufge- 
nommen, mit  Chlomatrium  getrocknet  und  rektiücirt,  giebt 
3-Phenylisoxazol . 

N  N 

HCr    ^OH  HCf   ^0 

+  H20 

COCßHs      HCl 


HoC 


=^CC6H5 

Mehrstündiges  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  oder  verdünnten 
Alkalien  auf  dem  Wasserbad  oder  noch  geeigneter  alkoholisches 
Natriumäthjlat  veranlasst  Umlagerun  g  (letzteres  momentan)  in  das 
isomere  Cyanacetophenon  C6H5COCH2CN,    sprengt  also  den  Ring.* 

Diisonitrosovaleriansäure  bei  ca.  70°  in  4  Thln.  koncentrirter 
Schwefelsäure  gelöst,  sodann  20  Minuten  mittelst  Wasserbad  er- 
wärmt und  in  das  dreifache  Volum  Wasser  eingegossen,  giebt 
sogen.  Furazanpropionsäure.' 

N  N 

HCr    ^OH  EGf\o 

«NOH  C!— —Jn 


0 


CHjCHjCOjH  CH«2CH2C'02H 

1  Hantzsch,  Chem.  Ber.  1891.  504. 

*  Claisen  \md  Stock,  Chem.  Ber.  1891.  135. 

»  Wolf,  Lieb.  Ann.  1890.  260.  101. 
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Es  ist  dies  also  das  innere  Anhydrid  eines  Dioxims  und  ent- 
hält 2  Stickstoffatome  und  1  Sauerstoffatom.  Beim  Behandeln 
mit  Natronlauge  oder  Ammoniak  geht  die  Furazanpropion- 
sfture  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Cjannitrosobuttersäure 
CNC(NOH)CH2CH2C02H  über. 

Analoge  C — N—O-Ringe  leiten  sich  aus  anderen  Dioximen  ab. 

Die  dem  Dimethjlamidophenol   entsprechende  Ammoniumbase 

^6^40H  *^^  ^^^°  erhitzt,  verwandelt  sich  in  das  Anhydrid 

/N(CH3)2 
C6H4\  I  ,  also  in  einen  viergliedrigen  C — N — 0-Ring.*  Einen 

ähnlichen  viergliedrigen  Ring  enthält  das  Anhydrid  der  Ammonium- 
base von  Dimethylamidoessigsäure  (Beta!tn)  (CH3)3N-<qjj.  ^^®- 

Analog  wie  ferner  aromatische  o-Diamine  bei  der  Behandlung 
mit  Ameisensäure,  Essigsäure  die  2  Stickstoffatome  enthaltenden 
Anhydrobasen  (S.  753)  liefern,  sind  aus  o-Amidophenolen  und  aus 
o-Amidomerkaptanen  entsprechende  Anhydrokörper  erhältlich,  welche 
ein  Stickstoff-  und  ein  Sauerstoff-  bezw.  Schwefelstoffatom  enthalten. 
Salzsaures  Amidokresol  gemischt  mit  1  Mol.  ameisensaurem  Natrium 
der  trocknen  Destillation  unterworfen,  giebt  Methenylamidokresol' 
N 

/Xprr 

CHoCftHo      I      •    o-Amidophenol  mit  Acetanhydrid  gekocht,   giebt 

3    6  J 1^ 

N 


1CCH3 
die  Verbindung  CßH4  .'Es  enthält  also  diese  Verbindung 

*0 

einen   an   den  Benzolkem   sich  anlehnenden  Oxazolring.     Dieselbe 

bildet  sich  an  sich  schon  merklich  schwieriger,  als  das  entsprechende 
Diazin,  ist  wie  alle  Anhydrobasen  eine  schwache  Base,  ist  aber 
weniger  beständig,  als  die  eigentlichen  Anhydrobasen.  Noch  un- 
beständiger ist  die  bei  mehrstündigem  Kochen  von  salzsaurem 
Amido-p-Kresol  mit  überschüssigem  Acetanhydrid  unter  Zusatz  von 

N 

Natriumacetat  entstehende  Anhydroverbindung  CüßC^^Hs 

>  Griess,  Chem.  Ber.  1880.  246. 

'  Hofmann  und  Miller,  Chem.  Ber.  1881.  570. 

'  Ladenburg,  Chem.  Ber.  1876.  1524. 
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Säuren  verwandeln  dieselbe  beim  Erwärmen  leicht  in  Acetylamido- 
phenol,  sprengen  also  den  Bing. 

Reduktion  von  o-Nitrophenjlbenzoat  giebt  Anbjdrobenzamido- 

N 


iCCßHj 
phenol  CsHi       ( 

In  sehr  einfacher  Weise,  nemlich  durch  Schütteln  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  von  1  (OH),   2-Amidonaphtol  mit  Luft,   entsteht 
ein   viergliedriger   C — N— 0-Bing,   das   sogen.   Imidooxynaphtalin 
0 

^6^4  als  intensiv   dunkelviolett  gefärbtes  sammtartiges 


Pulver.*  Ganz  derselbe  C— N — 0-Ring  entsteht  aus  der  4-Sulfo- 
säure  des  1,2-Amidonaphtols  und  selbst  1  (OH),  2  (SO3H),  4-Amido- 
naphtol-  und  andere  Sulfosäuren  lassen  sich  in  alkalischer  Lösung 
mit  Luft  offenbar  in  ähnlicher  Weise  oxydiren. 

Einwirkung    von  Chlorkohlenoxyd   auf  o-Amidophenol   giebt 

NH 


CO 
Garbamidophenol  C6H4  .' 

Einwirkung    von    Chlorkohlenoxyd    auf   acetylirtes   Hydrazin 
giebt  Biazolon.' 

N 

CcHxNr    \cCH3 
C6H5NHN:C(OH)CH3  +  COCl2=  '  +  2HC1 

oc' ^^0 

Einwirkung    auf   Thiocarbanilid    giebt    einen    viergliedrigen 
C-N— S-Ring.* 

CßHsNH  CßHsN CO 


+  COCI2  =  +  2  HCl 


CßHjNCSfl  CßHjNC 


S 


Auch  Thionylchlorid  wirkt  analog  wie  Chlorkohlenoxyd. 

*  Reverdin  und  La  Harpe,  Chem.  Ber.  1892.  1401. 

*  Chetmicki,  Chem.  Ber.  1887.  177. 
»  Freund,  Chem.  Ber.  1891.  4178. 

*  Freund  und  Wolf,  Chem.  Ber..  1892.  1456. 
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Zu  den  C— N — 0-Bingen  gehören  dann  auch  noch  die  Azoxime. 
Dieselben  entstehen  durch  Behandeln  der  Amidoxime  mit  Säure- 
chloriden.    Aethenjlamidoxim   CHsC^n    z.  B.   (dargestellt   durch 

Behandeln  von  Acetonitril  mit  Hydroxylamin)  giebt  beim  Behandeln 
mit  Benzoylchlorid  Aethenylazoximbenzol.* 

N 


^jj  ^NOCOCeHs  _  CH.Cr      ^0 


+  H20 

CCßHs 


Benzenylamidoxim  giebt  in  gleicher  Weise  Dibenzenylazoxim« 
Ausgezeichnet  sind  diese  Azoxime  durch  ihre  ausserordentliche 
Flüchtigkeit  mit  Flüssigkeitsdämpfen  oder  Gasen,  welche  trotz  sehr 
hohem  Siedepunkt  (200^)  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
sehr  aufföUige  ist.  Azoxime  sind  femer  ausgezeichnet  durch  ihre 
Widerstandsfähigkeit  gegen  die  stärksten  chemischen  Agentien. 

Aldehyde  an  Stelle  der  Säurechloride  auf  Amidoxime  zur  Wir- 
kung gebracht,  geben  ebenfalls  C— N— 0-Ringe.' 

N 

„^^NOH  RC  f\o 

^^\NH2  +  OCHR'  =  +  H2O 

Einwirkung  von  Pikrylchlorid  auf  o-Amidophenol  bei  Gegen- 
wärt  von  Alkali  giebt  Dinitrophenazoxim  CeH4^  q  2^C6H2(N02)2, 

entstanden  aus  zunächst  gebildetem  Pikryl-o-AmidophenoL'  Das- 
selbe krystallisirt  in  dunkel  purpurrothen  Nadeln ,  löst  sich  in  Alkali 
und  in  alkoholischem  Ammoniak  beim  Erwärmen  mit  tiefblauer 
Farbe  auf,  um  beim  Erkalten  wieder  unverändert  auszufallen. 

Wird  auf  /^-Naphtol  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  zur  Ein- 
wirkung gebracht,  so  entsteht  als  primäres  Produkt  das  Neublau  R 
des  Handels.'*  Da  sekundäres  /^-Naphtylamin  an  Stelle  von  /?-Naphtol 
verwendet  Safranin  giebt  (siehe  S.  777),  so  kommt  dem  Neublau 
B wahrscheinlich  folgende  der  der  Safranine  analoge  Konstitution  zu: 


*  Nordmann,  Chem.  Ber.  1884.  2747.  Krüger,  Cham.  Ber.  1885. 1058. 

*  Tiemann,  Chem.  Ber.  1889.  2392.     . 

'  Turpin,  Chem.  Soc.  I.  714.    Chem.  Ber.  1891.    Ref.  949. 

*  Nietzki  und  Otto,  Chem.  Ber.   1888.   1745.    Schlarh,  Chem.  Ztg. 
1891.  1281.    Elberfeld,  Chem.  Ber.  1891.    Ref.  930. 
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/\A/\/\ 


(CN3)2C1N 


Auch  unter  dem  Namen  Mol* 


0 

dola's  Blau  ist  diese  Verbindung  bekannt,   welche  unter  Eünfluss 
primärer  Mono-  und  Diamine  weitere  Nüancirung  erföhrt. 

CoH  OH 

Das  dui-ch  Erhitzen  von  Dioxäthylamin  NHX^^qd  mit  Salz- 
säure auf  160 **  und  Kochen   der  Reaktionsmasse  mit  Wasser  ent- 

NH 

stehende  Morpholin         |         |        ,  also  ein  sechsgliedriger  C — N — 0- 

0 

Bing,    zeigt    in    seinen    Eigenschaften    grosse    Aehnlichkeit    mit 
Piperidin.  * 

NH 

/\co 

Unterwirft  man  Isatin  CgH 


der  Oxydation  mit  Chrom- 

CO 

säure,  so  entsteht  die  auch  aus  Authranilsäure  und  Ghlorameisen- 
säureäthylester  erhältliche  Isatosäure. 

^^*G0il  +  CICOjCH,  =  G,U,^^^^^^  +  HCl 

Garboxäthylanthraxulsäare 


NH 


CO 


CO 

Diese  Isatosäure  ist  ausgezeichnet  durch  ihre  Schwerlöslichkeit 
in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  Eine  derselben  vollständig 
entsprechende  Säure  entsteht  auch  aus  m-Amidobenzo^äure.  Eb 
ist  also  bei  diesen  C — N— 0-Bingen  auch  in  Metastellung  Anschluss 
an  den  Benzolkern  möglich. 

»  Knorr,  Cham.  Ber.  1889.  2084. 
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0 

•CO 
Wird  das  Seite  827  erwähnte  Garbonylsalicylamid  CgHi 

CNH 
mit  seinem  doppelten  Gewicht  Fünffach-Schwefelphosphor  ^sorgfältig 
yerrieben  und  mittelst  Oelbad  15  Minuten  auf  195^  erhitzt,  so  geht 
0 


,CS 
es   in   CcHj  über. 

's 


CNH 

Einleiten    von    Schwefelwasserstoff   in    stark    salzsaure   Acet- 

g 
aldehydlösung  giebt  H3CCH<[q>>CHCH3,  *  also  einen  viergliedrigen 

C—S— 0-Ring. 

C — S— O-Binge  finden  sich  ferner  in  den  lactonartigen  Anhy- 
driden der  Oxysulfosäuren,  den  sogen  Sultonen  (siehe  S.  613).   Es 
finden  sich  dann  C— N— S — 0-Ringe  in  einigen  Beta1[nen  von  Sulfo- 
säuren  (S.  675)  sowie  in  den  drei  isomeren  Diazobenzolsulfosfturen 
N 

/v 

GgHj  .  In  letzterem  Fall  ermöglicht  also  sowohl  Ortho-  wie 

'o 


SO,  • 

Meta-  und  Parastellung  in  gleicher  Weise  den  Anschluss  des  Ringes 
an  den  Benzolkem.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  oder  Wasser 
wird  der  Ring  allerdings  leicht  gesprengt  unter  Bildung  von  Benzol 
bezw.  Phenolsulfosäure. 

üebrigens  sind  auch  alle  Amidocarbon-  und  Amidosulfosäuren 
an  sich  schon  als  ringförmige  Verbindungen,  Amidoessigsäure  z.  B. 

NH3O 

als    I  I       oder  aber  als  aufzufassen. 

00—0  OCk  yCH2 

0     NH3 

Streng  genommen  sind  alle  Salze  zweibasischer  Säuren  mit 
zweisfturigen  Basen,  wie  z.  B.  Baryumsulfat,  Bleichromat,  Baryum- 
oxalat,   Aethylendiaminsulfat  etc.  etc.  zu   den  ringförmigen  Ver- 
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bindungeu  zu  rechnen  and  wenn  man  mit  Baeyer  als  den  ein- 
fachsten Eohlenstofiring  das  Aethylea  betrachtet,  so  sind  Ober- 
haupt alle  mebrwerthigen  Elemente  wie  auch  alle  Verbindongen 
mehrwertbiger  Elemente  mit  andern  mebrwerthigen  Elementen  in 
den  Begriff  der  ringförmigen  Verbindungen  einzureiben. 

Allgemein  charakteristische  Merkmale  für  ringförmige  Verbin- 
dnngen  eiciatiren  überhaupt  keine  und  selbst  unter  den  durch 
hochgradige  BeBtRndigkeit  ausgezeichneten  Kohlenstoffringen  finden 
sich,  nie  erwähnt,  Beispiele  genug,  wo  ringbildender  Kohlenstoff, 
ganz  wie  in  kettenförmigen  Verbindungen  kettenbildender  Kohlen- 
stoff, mit  Leichtigkeit  ansgeschaltet  oder  eingeschaltet  oder  dnrch 
andere  Elemente  ersetzt  werden  kann. 


Register. 


A. 


Ableitung  von  aromatischem  Koh- 
lenwasserstoff 25.  56.  62.  599. 

—  von  gesättigten  Fettkohlenwas- 
serstoffen 5.  46.  54.  124.  128. 
141.  146. 

—  von  ungesättigtem  Fettkohlen- 
wasserstoff 16.  24.  26.  100. 

Abspaltung  der  Garbozylgruppe 
283. 

—  der  Sulfogruppe  347. 
Acetale  120.  132.  814. 
Acetanhydrid   121.   136.   191.   257. 

268.  277.  705.  818.  820. 
Acetylene  27.  31.  41.  75.  76. 
Acetylirung  der  Amidgruppe  191. 

—  der  Hydroxylgruppe  80.  253. 

—  der  Indolderivate  718. 

—  der  Pyrrolderivate  705. 
Addition  von  CQHgO  19.  120.  234. 

—  von  CISO3H  339. 

—  von  H  zum  Kern  218. 

—  von  H  zu  Olefin  23. 

—  von  H  zu  ungesättigter  Säure 
233. 

—  von  Halogen  zu  Alkohol  87. 

—  von  Halogen  zu  Kohlenwasser- 
stoff 28. 

—  von  Halogen  zu  Phenol  87. 

—  von  Halogen  zu  Säure  225. 

—  von  Halogenwasserstoff  39.  225. 

—  von  HCIO  83.  228. 

—  von  HCN  170.  173. 

—  von  H2O  76.  234. 

—  von  H2O0  44.  100.  126.  235. 

—  von  H2SÖ3  452. 

—  von  H2SO4  76. 


Addition  von  KHSO3  106.  338.  343. 

—  von  NaOCiHj  234. 

—  von  NH3  459. 

—  von  N.2O3  356. 

—  von  N2O4  356. 

—  von  0  75. 
Aether  101.  106. 
Aetherschwefelsaures  Kali  291. 
Akridin  703. 

Aldazin  540. 

Aldehyde,  Allgemeines  117.  464. 

—  aromatische  112. 

—  gesättigte  fette  70.  117. 

—  ungesättigte  128. 
Aldolkondensationen  129. 
Aldoxime  366.  375. 
Alizarin  624. 
Alkaliacetat  255. 
Alkalischmelze  234.  848.  675. 
Alkine  659.  689. 
Alkoholate  78.  214. 

Alkohole,  gesättigte  70.  77.  86.  96. 

101.  109.  387. 
>-  ungesättigte  79.  100. 
Alkoholisches  Kali  17.  103.  282. 
Alkylenoxyde  85.  814.  815. 
Alkylirung  der  Amidgruppe  121.424. 

—  der  Hydroxylgruppe  103. 
Alkylnitrate  353.  355. 
Alkylnitrite  350.  353. 
AUantem  748. 
Aluminiumbromid  52.  60. 
Aluminiumchlorid   10.  32.  39.  60. 

186.  796. 
Aluminiun^odid  52. 
Amidine  201. 

Amidoazokörper  567.  569.  572. 
Amidocarbonsäuren  459.  463. 
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Amidokörper     der      aromatischen 
Reihe  409.  445. 

—  der  Chinolinreihe  677. 

—  der  Fettreihe  392.  441. 

—  der  Thiophenreihe  795. 
Amidosulfosäuren  452. 
Amidothiazole  807. 
Amidoxime  178. 
Ammoniak  296. 
Ammoniumhydroxyde     476.     658. 

685. 
Ammonium  Verbindungen   des  Chi* 
nolins  684. 

—  des  Pyridins  656. 
Anhydramine  464. 

Anhydride  der  Amidocarbonsäuren 
460.  767. 

—  der  Carbonsäuren  266.  814. 

—  der  Sulfosäuren  322. 
Anhydrobasen  192.  753.  759.  805. 

841. 
Anhydroecgonin  652. 
Anschluss  der  Carboxylgruppe  210. 
Anthracen  620. 
Anthracensynthesen  627. 
Anthrachinone  623. 
Anthranole  624.  626. 
Antifebrin  192.  672. 
Antimonpentachlorid  52.  407. 
Antipyrin  740. 
Asparaginsäure  463. 
Atropin  651. 
Azaurolsäuren  891. 
Azimide  784. 
Azokörper  548.  553. 
Azophenin  164.  524.  778. 
Azoxim  179.  843. 
Azoxykörper  543.  547. 


B. 


Barythydrat  263. 

Benzidinumlagerung  555.  559. 

Benzoi'ne  118.  119. 

Benzol  587. 

Benzolsynthesen  599. 

Benzoylchlorid  80.  192.  257. 

Berberin  702. 

Betain  463.  474.  675.  841.  845. 

Bichromat  84.  96. 

Bierträber  831. 

Borsäure  85.  682. 

Blausäure  121.  122.  139.  183.  465. 

543. 
Bleihyperoxyd  100. 


Bleioxyd  72. 

Blutlaugensalz,  gelbes  322. 614. 675. 
794. 

—  rothes  80.  144.  207.  208.  595. 
Brom  13.  50.  96. 

Bromirung  von  Alkoholen  86. 

—  von  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen 33. 

—  von  gesättigten  Fettkohlenwas- 
serstoffen 9. 

—  von  Halogenalkyl  53. 

—  von  Phenolen  87. 

—  von  ungesättigten   Fettkohlen- 
wasserstoffen 30. 

(Siehe  auch  Halogensubstitution.) 
Bromüberträger  32.  33. 
Bromwasserstoff  42. 
Bromwasserstoffsäure  46. 


c. 


Carbaminsäurechlorid  193. 
Carbazol  731. 
Carbonsäuren  70.  216. 
Carbonsäuren  von  Chinolin  682. 

—  von  Indol  720. 

—  von  Naphtalin  614. 

—  von  Pyridin  655. 

—  von  Pyrrol  710. 
Carbonsäureanhydride  266.  828. 
Carbonsäurechloride  269.  278. 
Chinazole  781. 

Chinazoline  760. 
Chinhydrone  162. 
Chinin  672. 
Chinolin  668. 
Chinolincarbonsäuren  682. 
Chinolinsulfosäuren  674. 
Chinolinsynthesen  690. 
Chinolone  683.  687. 
Chinonanile  164. 
Chinone  155.  369.  538. 
Chinonanilid  161.  164. 
Chinonchlorimid  165. 
Chinonimide  163. 
Chinoxaline  768. 
Chlor  11.  50. 
Chloramine  448. 
Chloranil  153.  156. 
Chorcalcium  15.  434. 
Chlorchinone  156. 
Chlorhydrine  83.  85.  95. 
Chlorirung  von  Alkoholen  86. 

—  von  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen 81.  113. 
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Chlorimng   von  gesättigtem  Fett- 
kohlenwasserstoff 7. 

—  von  Halogenalkyl  53. 

—  von  Phenolen  84.  87. 

—  von  ungesättigtem  Fettkohlen- 
wasserstoff 28. 

(Siehe  auch  Halogensubstitution.) 
Chlonod  31.  226. 
Chlorkalk  12.  85. 
Chlorkohlenoxyd  193.  267.  272.  765. 

824.  842. 
Chloroform  114. 

Chlorphosphor  s.  Phosphorchlorid. 
Chlorschwefel  95.  271.  299.  303.  813. 
Chlorüberträger  10.  32. 
Chlorwasserstoff  42. 
Chlorwasserstoffsäure  46. 
Chlorzink  102.  130.  136.  480. 
Chlorzinkammoniak  435. 
Chromsäure  96. 

Chromsäuregemisch  96.  148.  205. 
Chromylchlorid  113.  114.  152. 
Chrysen  631. 
Cinnoline  781.  782. 
Claisen'sche  Synthesen  281. 
Cocain  651. 
Coniin  650. 
Cumarine  820. 
Cumaron  630.  631.  831. 
Cyankalium  21.  167.  170.  675.  794. 


D. 

Diamid  488.  540. 
Diamine  496.  574. 
Diazine  647.  734.  782. 
Diazoamide  560.  563. 
Diazoderivat  d  er  arom  atischen  Reihe 
492.  498. 

—  der  Chinolinreihe  677. 

—  der  Fettreihe  484. 
Dichinolyl  688. 
Diketone  139.  282.  467. 
Dioxime  380.  382.  841. 
Dioxytetrazotsäuren  202. 
Diphenylderivate  82.  89.  105.  509. 

513.  555.  557.  559. 

Disulfide  294.  802. 

Disulfone  335. 

Dithienyl  797. 

Bobner-Miller'sche  Synthese  693. 

Dreifach  Chlorphosphor  siehe  Phos- 
phorchloride. 

Dreigliedrige  C-Ringe  631. 


E. 


Ecgonin  651.  652. 
Einführung  von  Sauerstoff  69. 

—  von  Schwefel  288. 
-;  von  Stickstoff  112. 
Eisenbromid  9. 
Eisenchlorid  32.  136. 
Eiseiyodür  227. 

Ersatz  von  H  durch  Alkyl  60. 

—  von  H  durch  Carbonamid  223. 

—  von  H  durch  Carboxyl  210. 

—  von  H  durch  Halogen  7.  28.  31. 

—  von  H  durch  Hydroxyl  70. 

—  von  Halogen  durch  Alkyl  54. 

—  von   Halogen    durch   Carboxyl 
213. 

—  von  Halogen  durch  Cyan   167. 
'      174. 

—  von  Halogen  durch  H  46- 

—  von  Halogen  durch  Halogen  50. 

—  von    Halogen   durch  Hydroxyl 
71.  81. 

—  von  Halogen    durch   NH2   etc. 
416. 

—  von  NH2  durch  CN  517. 

—  von  NH.2  durch  CNS  519. 

—  von  NH2  durch  CON  519. 

—  von  NH2  durch  H  507.  532.  564. 

—  von  NH2   durch  Halogen  511. 
565. 

—  von  NH2  durch  NO2  517. 

—  von  NH2  durch  OH  81.  502. 

—  von  NH2  durch  SH  518. 

—  von  OH  durch  H  79.  83. 

—  von  OH  durch  Halogen  91. 

—  von  OH  durch  NHo  433. 

—  von  SO3H  durch  CN  322.  614. 
675. 

—  von  SO3H  durch  H  347. 

—  von  SO3H  durch  OH  81.  343. 
Ester  253.  259. 
Esterificirung  von  Carbonsäuren  253. 

—  von  Oxycarbonsäuren  242. 
Eurhodine  779. 
Euxanthon  827. 


F. 


Fehüng'sche  Lösung  150.  532. 
Ferricyankalium  80.  144.  207.  208. 

595. 
Ferrocyankalium  322. 614. 675.  794. 
Fettkohlenwasserstoffe,  gesättigt  3. 

7.  70.  388. 


Seelig,  Organische  Reaktionen  und  Beagentien. 
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Fettkohlenwasserstoffe,  ungesättigt 
16.  22.  28.  39.  74.  76.  388. 

Fittig'sche  Synthesen  56. 

Flavanilin  697. 

Flavolin  697. 

Fluoridin  775. 

Friedel-GrafVsche  Synthese  64.  135. 

Fuchsin  479. 

Fucusol  831. 

FünfgUedrige  C-Ringe  636. 

Fünffach  Chlorphosphor  siehe  Phos- 
phorchlorid. 

Furazan  840. 

Furforan  833. 

Furfurancarbonsäuren  835. 

Furfuransynthesen  828. 

Furfurol  831.  835. 


0. 


Gattermann'sches  Verfahren  513. 
Gelbes  Blutlaugensalz  322.  614. 675. 

794. 
Gesättigte  Alkohole  77. 

—  Carbonsäuren  216.  234. 

—  Fettkohlenwasserstoffe  3.  7.  70. 
388. 

Getreidehülsen  831. 
Glyceride  3.  257.  265. 
Glycolate  78. 
Glycole  73.  74.  99. 
Glyoxaline  750.  757.  759. 
Goldchlorid  442. 


H, 

Halogenalkyl,  aromatisches  38.  48. 

—  gesättigtes  14.  46.   50.  54.  60. 
71.  74. 

—  ungesättigtes  18.  75. 
Halogenammoniumverbindung  471. 

472,  656.  684. 
Halogensubstitution  bei  Aldehyden 
126. 

—  bei  Alkoholen  83.  84.  85. 

—  bei  Amidokörpem  448. 

—  bei  Anthracen  622. 

—  bei  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen 38. 

—  bei  aromatischen  Säuren  230. 

—  bei  Chinonen  152. 

—  bei  Chinolin  672. 

—  bei  Fettsäuren  221.  22S. 

—  bei  Furfuran  833. 


Halogensubstitution  bei  gesättigten 
Fettkohlen  wassei-stoffen  14. 

—  bei  Tndol  719. 

—  bei  Keton  141. 

—  bei  Ketoncarbonsäuren  247. 

—  bei  Naphtalin  608. 

—  bei  Naphtol  612. 

—  bei  Naphtylamin  610. 

—  bei  Nitril  184. 

—  bei  Nitrokörpem  406. 

—  bei  Oxy carbonsäuren  241.  244. 

—  bei  Pyridin  653. 

—  bei  Pyrazol  744.  745. 

—  bei  Pyrrol  707. 

—  bei  Sulfosäuren  321. 

—  bei  Thiazol  807. 

—  bei  Thiophen  792. 

—  bei    ungesättigten    Fettkohlen- 
wasserstoffen 18.  28. 

Hamstoffchlorid  80.  193. 
Harnstoffe  193. 
Hamstoffringe  747.  763. 
Harnsäure  749.  764. 
Hexon  826. 
Hippursäure  462. 
Holz  831. 
Homologe  Alkohole  94. 

—  Benzole  25.  56.  61.  62.  109.  599. 

—  Chinoline  688. 

—  Pyrrole  709. 

—  Reihen  5. 
Hydantoln  748. 
Hydrastin  702. 
Hydrazide  529. 
Hydrazimide  575. 
Hydrazine  488.  525.  529. 
HydrazoTne  559. 
Hydrazokörper  531.  557.  568. 
Hydrazone  436.  536.  541. 
Hydrinden  637. 
Hydrirung  des  Benzols  594. 
Hydroanthracene  621. 
Hydrochinoline  669. 
Hydrochinone  152.  160. 
Hydrofurfuran  830.  833. 
Hydroindole  719. 
Hydronaphtaline  606. 
Hydropyrazole  746. 
Hydropyridine  648. 
Hydropyrrole  706. 
Hydrothiazole  807.  809. 
Hydrothiophene  792. 
Hydroxamsäuren  198.  274.  371. 
Hydroxylamin  178.  366.  872. 
Hypochlorid  87. 
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Imidazol  752. 

Imidazolon  752. 

Imidchloride  185. 

Imidoacetate  185.  208. 

Imidoäther  185. 

Imidosulfosäuren  381. 

Imidoihioätlier  307. 

Indazin  776.  778. 

Indazol  735.  737.  757. 

Indazolsynthesen  734. 

Indigo  724.  727.  728.  730. 

Indischgelb  827. 

Indol  717. 

Indolcarbonsäuren  720. 

Indolsynthesen  723. 

Induline  778. 

Lsatin  728. 

Isindazol  736.  737. 

Isochinolin  700. 

Isocyanate  194.  216.  519. 

Isoindol  730. 

Isonitrile  174.  438. 

Isonitrosokörper  359.  360.  363.  366. 

374. 
Isovanillin  104. 
Isoxazol  838. 
Isoxazolon  839. 


j. 


Jeaune  Indien  827. 

Jod  10.  14.  50. 

Jodirung  von  Aldehyden  124. 

—  von  Alkoholen  86. 
Jodol  708. 

—  von  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen 36. 

—  von  gesättigten  Fettkohlenwas- 
serstoffen 10. 

—  von  Halogenalkyl  53. 

—  von  Phenol  87. 

(Siehe  auch  Halogensubstitution.) 
Jodtiberträger  37. 
.Todwasserstoff  37.  42   45.  93. 
Jodwasserstoffsäure  37.  46.  51.  93. 

109. 
Jodzahl  226. 


K. 


Kaffee  764. 
Kaffeln  764. 
Kairin  672. 


Kakao  764. 

Kali,  alkoholisches  17. 

—  festes  20. 

—  wässriges  20. 
Kalium  55. 

Kaliumacetat  21.  255.  257. 
Kaliumbisulfat  130. 
Kaliumsulf  hydrat  290. 
Kalk  21. 

Kemhalogen  38.  81.  290.  427. 
Ketazine  540. 
Ketazokörper  .541. 
Ketin  380. 
Ketoaldehyde  282. 
Ketone  70.  187.  387.  464. 
Ketogruppen  106.  427.  589. 
Ketoncarbonsäuren  245.  490. 
Ketonspaltung  251. 
Ketoxime  366.  875. 
Kirschgummi  831. 
Knallquecksilber  372. 
Knochentheer  587.  667.  717. 
Kohlenoxyd  214. 
Kohlensäure  65.  210.  297. 
Kohlenwasserstoffe,  aromatische  25. 
56.  61.  109. 

—  gesättigte  fette  5.  46.  54.  124. 
128.  141. 

—  ungesättigte   fette    16.   22.   24. 
26.  100. 

Kolbe's  Verfahren  211. 
Kondensationen  der  Aldehyde  129. 

—  der  Alkohole  109. 

—  der  Amidokörper  478. 

—  der  Carbonsäuren  279. 

—  der  Chinolinderivate  688. 

—  der  Halogenalkyle  54.  60. 

—  der  Indolderivate  721. 

—  der  Ketone  146. 

—  der  Nitrile  185. 

—  der  Pyridinderivate  659. 

—  der  Pyrrolderivate  711. 

—  der  Thiophenderivate  796. 
Kreatin  462.  747. 
Kreatinin  747. 
Kupferbromür  512. 
Kupferpulver  58.  67. 
Kyanalkine  177. 
Kyanidine  186. 
Kyaphenine  181.  197. 


Lacton  229.  236.  239.  276.  826. 
Lactonsäuren  820. 
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LactoDsynthesen  816. 

Leucin  462. 

Liebennann*8che  Reaktion  385. 


M. 

Malachitkondensation  480. 
Meldola's  Blau  844. 
Merkaptale  128.  295. 
Merkaptan  289.  298. 
Merkaptide  293. 
Merkaptole  140.  295.  299. 
Merkaptothiazolin  810. 
Metachinon  155. 
Metadiazin  647.  747.  759. 
Metalle  51.  54.  65. 
MetaStellung  598. 
Methylenblau  813. 
Methylzahl  109. 
Monazin  647.  732. 
Morpholin  844. 
Moschus  405. 


N. 


Naphta  3.  586. 
Naphtalin  605. 
Naphtalincarbonsäuren  614. 
Naphtalinsynthesen  618. 
Naphtene  3. 
Naphtolblau  778. 
Naphtole  606.  612. 
Naphtolsulfosäuren  613. 
Naphtylamine  606.  610. 
Narkotin  702. 
Natracetessigester  249. 
Natrium  54.  65. 

Natriumacetat  21. 257. 277. 818. 820. 
Natriumalkoholat  78.  103. 
Natriumamalgam  58.  66.  218. 
Natriumbisulfit  116.  812. 
Natriumketoncarbonsäureester  249. 
Natriumnitrit  493.  , 

Natriumphenylhy drazin  53 1 . 
Natron  20. 
Natronkalk  21. 
Neublau  843. 
Neutralblau  777. 
Nikotin  651. 
Nitrate  353.  356.  433. 
Nitrile  176.  377.  437.  517. 
Nitrirung  von  Aldehyd  400. 

—  von  Amidokörpem  456. 

—  von  Anthracen  623. 


Nitrirung  von  aromatischem  Halo- 
genderivat 395. 

—  von  aromatischem  Kohlenwasser- 
stoff 393. 

—  von  Carbonsäuren  402. 

—  von  Chinolinderivat  676. 

—  von  Chinon  401. 

—  von  Furfuranderivat  835. 

—  von  gesättigtem  Fettkohlenwas- 
serstoff 388. 

—  von  Indolderivat  719. 

—  von  Keton  401. 

—  von  Naphtalin  609. 

—  von  Naphtalincarbonsäuren  615. 

—  von  Naphtol  613.  614. 

—  von  Phenol  396. 

—  von  Pyrazolderivat  746. 

—  von  Pyrrolderivat  708. 

—  von  Sulfosäuren  402. 

—  von  Thiazolderivat  807. 

—  von  Thiophenderivat  794. 

—  von  ungesättigtem  Fettkohlen- 
wasserstoff 388. 

Nitrite  350.  853. 

Nitrogruppe  106.  290.  415.  427. 

Nitrokörper  der  aromatischen  Reibe 
393.  396.  400.  404.  406.  409. 

--  der  Fettreihe  385.  389. 

Nitrolamine  359. 

Nitrole  390. 

Nitrolsäuren  391. 

Nitrosamine  520.  522. 

Nitrosate  356. 

Nitrosite  356. 

Nitrosochlonde  358. 

Nitrosoreaktion  385. 

Nitrosoverbindungen  der  aromati- 
schen Reihe  357.  368.  874. 

—  der  Fettreihe  356.  360.  374. 
Nitrosylsulfat  352. 


0. 


Olefine  16.  22.  28.  39.  74.  76. 
Opium  702. 
Orexin  760. 
Orthochinone  154. 
Orthodiazine  646.  781. 
Orthostellung  132.  207.  427.  593. 
Osazone  536. 
Oxalsäure  111.  267.  481. 
Oxazol  837. 
Oxazoline  837. 
Oxazolon  837. 
Oxeton  826. 
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Oxime  359.  360.  363.  366.  874.  485. 

838.  839. 
Oxyazokörper  568.  575.  580. 
Ozycarbonsäuren  der  aromatischen 

Reihe  244. 

—  der  Fettreihe  237.  816. 
Oxychinoline  682. 
Oxycyanide  121.  139.  183. 
Ozycumarine  822. 

Oxydation  von  Amidokörpem  172. 
774. 

—  von  Aldehyden  125. 

—  von  Alkoholen  96.  238. 

—  von  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen 71.  80.  113.  208. 

—  von  Carbonsäaren  234. 

—  von  Chinolinderivaten  678. 

—  von     gesättigten      Fettkohlen- 
wasserstoffen 69.  70.  114. 

—  von  Indolderivaten  720. 

—  von  Eetoncarbonsäuren  145. 252. 

—  von  Ketonen  142. 

—  von  Naphtalin  616. 

—  von  Oxycarbonsäuren  242. 

—  von  Phenolen  209. 

—  von  Pyridinderivaten  654. 

—  von  Thiazolderivaten  811. 

—  von   ungesättigten   Fettkohlen- 
wasserstoffen 74. 

—  von    ungesättigten    Fettsäuren 
245. 

Oxymerkaptane  123. 
Oxynitrile  121.  139.  183. 
Oxysäuren  der  aromatischen  Reihe 
90. 

—  der  Fettreihe  96. 
Oxysulfosäuren    der    aromatischen 

Reihe  339. 

—  der  Fettreihe  338. 


P. 

Papaverin  702. 

Parabansäure  749. 

Parachinone  154. 

Paradiazine  647.  766.  768.  772. 

Paraffine  3.  4. 

Paraldehyde  125. 

ParaStellung  132.  427.  598. 

Penten  637. 

Penthiazolin  811. 

Pentol  637. 

Pentosan  831. 

Pentosen  831. 

Perkin'sche  Synthese  277.  836. 


Permanganat  74.  80.  206. 
Pfeffer  816. 

Phenacetin  104.  192.  672. 
Phenanthren  630. 
Phenanthridin  702.  703. 
Phenazine  772. 
Phenoläther  108.  132.  136. 
Phenolätherschwefelsäuren  340. 
Phenolate  211. 
Phenole  80.  82.  87. 
Phenolsulfosäuren  339. 
Phenylcyanat  194.  216.  519. 
Phenylhydrazin  525. 
Phosphor  223. 

Phosphorpentabromid  91.  141. 
Phosphorpentachlorid   36.   52.  91. 

270.  613. 
Phosphorpentasulfid  306.  797.  845. 
Phosphorpentoxyd  102.  279. 
Phosphortribromid  43. 
Phosphortrichlorid  43.  92.  270. 
Phospbortrijodid  228. 
Phosphortrisulfid  83.  797. 
Phtalimidkalium  421. 
Phtalone  660.  690. 
Phtalsäureanhydrid  280.  628.  660. 

690. 
Pikrinsäure  442.  605.  621. 
Piperazin  430.  768. 
Piperidin  648.  816. 
Piperin  816. 
Platinchlorid  442. 
Polysulfide  302. 
Primäre  Alkohole  80.   86.  96.  98. 

—  Amine  115.  192.  464. 

—  Halogenalkyle   16.   52.  55.   72. 
391. 

Prüfung  auf  Aldehyde  149. 

—  auf  Alkohole  79. 

—  auf  Halogen  16. 

—  auf  Hydroxyl  79. 

—  auf  Ketone  149. 

—  auf  Merkaptane  294. 

—  auf  Schwefel  289. 

—  auf  Stickstoff  350. 

(Siehe  auch  Reaktion.) 
Pseudoamidothiazolin  808. 
Pseudoazimid  574.  784. 
Pseudonitrol  391. 
Pseudothiamide  807. 
Pseudothiohamstoffe  809. 
Pyrazole  737.  744. 
Pyrazolidin  737. 
Pyrazolin  737. 
Pyrazolon  787. 
I^rrazolsynthesen  738. 
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Register. 


Pyridin  647. 

Pyridincarbonfläoren  655. 
Pyridinsynthesen  661. 
Pyrimidine  177.  203.  761. 
Pyron  824. 
Pyronon  822. 
Pyrrol  703. 

Pyrrolcarbonsäaren  710. 
Pyrrolsynthesen  713. 


yueckailberchlorid    52.    226.    667. 

700. 
Quecksilbercyanid  171.  174. 
Quecksilberoxyd    73.    84.  90.   309. 

532.  541. 


R. 


Reaktion  auf  Aldehyd  149. 

—  auf  Amido^ruppe  175.  325. 

—  auf  Chioohncarbonsäuren   682. 

—  auf  Diazogruppe  499. 

—  auf  Doppelbindung  28.  595. 

—  auf  dreifache  Bindung  27. 

—  auf  Furfuranderivat  705.  883. 
835.  836. 

—  auf  Halogen  16. 

—  auf  Hydroxyl  79. 

—  auf  Indolderivat  718. 

—  auf  Keton  149. 

"  auf  Merkaptan  294. 

—  auf  Nitrosogruppe  385. 

—  auf  Pyrazoldenvat  747. 

—  auf  Pyrrolderivat  705.  711.  . 

—  auf  Schwefel  289. 

—  auf  Stickstoff  350. 

—  auf  Thiophenderivat  705.  793. 
Reduktion  der  Aldehyde  127. 

—  der  Alkohole  79. 

—  der  Carboxylgruppe  275. 

—  der  Chinone  152.  160. 

—  der  Ketone  145. 

—  der  Nitrogruppe  392.  409. 

—  der  Phenole  83. 
Reinigung  der  Aldehyde  116. 

—  der  Chinolinderivate  700. 

—  der  Pyridinderivate  667. 
Reten  631. 

Rhodanammon  174.  186. 
Rhodanblei  174. 
Khodivnkalium  174. 


Rinffalkohole  83.  102. 

Rosindole  723. 

Rothes  Blutlaugensalz  80.  144.  207. 

208.  595. 
R-Penten. 


8. 


Saccharin  210.  814. 

Sättigung  des  Benzolkems  593. 

Säureamide  179.  186.194.  438.  441. 

469. 
Säureanhydride  136.  266. 
Säurebromide  272. 
Säurechloride  135.  278.  269. 
Säurecyanide  171.  183. 
Säurespaltung  251. 
Safranine  777. 

Salpetersäure  96.  97.  205.  387.  393. 
Salpetersäureester  353.  355. 
Salpetrige  Säure  352.  484.  492. 
Salpetrigsäureester  350.  353. 
Salpetrigsaures  Silber  386. 
Salzdarstellung  218. 
Salzsäure  46. 

Salzsaurcs  Phenylhydrazin  529. 
Sandmeyer'sches  Verfahren  512. 
Sarkosin  767. 

Saures  schwefelsaures  Kalium  130. 
Schirsche  Basen  464. 
Schirling  651. 

Schwefel  122.  288.  290.  300. 
Schmelzen  mit  Alkali  234.  343. 
Schmieröle  26. 
Schmitt's  Verfahren  211. 
Schwefelammon  296. 
Schwefelchlorid  303.  813. 
Schwefelchlorür  95.  303.  818. 
Schwefelkalium  291. 
Schwefelkohlenstoff  310.  483. 
Schwefelphosphor  83.  301. 
Schwefelsäureanhydrid  333.  338. 
Schwefelsäurechlorhydrin  26.  317. 

339. 
Schwefelsäurephenylester  340. 
Schweflige    Säure   116.    117.    314. 

812. 
Schwefelwasserstoff  295. 
Sekundäre  Alkohole  80.  86.  96.  98. 

387. 

—  Amine  115.  192.  326.  471. 

—  Halogenalkyle   16.  52.  55.   72. 
391. 

—  Säureamide  181.  183.  196.  197. 
200. 


Register. 
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Selenige  Säure  799.  818. 
Senföle  174.  308.  805. 
Silbercyanid  171. 
Silbemitrit  386. 
Silberoxyd  72.  476. 
Silberpulver  58:  67. 
Skraup'sche  Synthese  690. 
Sonnenlicht  8.  34.  226. 
Sozojodol  90. 
Sprengung  des  Benzolkems  596. 

—  des  Chinolinkems  679. 

—  des  Indolkerns  720. 

—  des  Naphtalinkems  616. 

—  des  Pyrrolkems  713. 
Stellung  587.  590. 
Stickstofftetroxyd  352. 
Stickstofftrioxyd  352. 
Stroh  831. 
Substitution  587. 
Sulfaminsäuren  380.  381.  453. 
Sulfide  294.  297.  301. 
Sulfinid  210.  814. 
Sulfinsäureester  332. 
Sulfinsäuren  330. 
Sulfocarbonsäuren  342. 
Sulfohamstoffe  308. 
Sulfonal  335.  337. 
Sulfonamide  824.  441. 
Sulfonchloride  80.  322. 
Sulfone  333.  334.  802. 
Sulfosäureanhydride  B22. 
Sulfosäureester  80.  827. 
Sulfosäuren  312.  314.  320. 
Sulfoxyde  302. 

Sulfurirunff  von  Aldehyden  341. 

—  von  Alkoholen  339. 

—  von  Anthracen  623. 

—  von  Carbonsäuren  342. 

—  von  Chinolin  674. 

—  von  Chinonen  342. 

—  von  Furfuranderivat  835. 

—  von  Indol  719. 

—  von  Eetonen  341. 

—  von  Kohlenwasserstoflfen  314. 

—  von  Naphtalin  609. 

—  von  Naphtalincarbonsäuren  615. 

—  von  Naphtol  613. 

—  von  Naphtylamin  610. 

—  von  Nitrokörpem  408. 

—  von  Phenolen  339. 

—  von  Pyrazol  745. 

—  von  Pyridin  654. 

—  von  Pyrrol  708. 

—  von  Thiophen  793. 
Sulfurylchlorid  247. 
Sulton  613.  845. 


T. 


Taurin  811. 

Tertiäre  Alkohole  SO.  87.  96.  98. 
387. 

—  Amine  115.  192.  473.  476. 

—  Halogenalkyle  16.  52.. 55.  72. 
Tetrazine  647.  786. 
Tetrazotsäuren  202. 

Thee  764. 

Theer  4.  586.  599.  619.  627.  629. 

630.  631.  636.  732. 
Thein  764. 
Theobromin  764. 
Thialdin  814. 
Thiamide  174.  306. 
Thiazole  803.  806. 
Thiazolidin  811. 
Thiazolin  807.  809. 
Thiazolinsynthesen  808. 
Thiazolsynthesen  803. 
Thiazylimid  807.  808. 
Thienole  795. 
Thienone  796. 
Thioaldehyde  304. 
Thioalkohole  293. 
Thioanhydrobase  805.  841. 
Thiocarbonsäuren  310. 
Thiohamstoffe  308. 
Thiohydantoin  748. 
Thioketone  304. 
Thionylchlorid  271.  424. 
Thiophen  791. 
Thiophensyntheeen  797. 
Thiosinamin  809. 
Thiosulfosäuren  328. 
Thioxanthon  803. 
Triazine  647.  785. 
Triazol  786. 

TriphenylmethanfarbstofFe  475. 479. 
Trisulfon  802. 
Trithioaldehyde  801. 
Tropidin  652. 
Tropin  652. 

u. 

Ungesättigte  Alkohole  75.  79.  87. 
96.  100. 

—  Amine  444.  449.  452. 

—  FettkohlenwasserstoflTe    16.   22. 
28.  39.  74.  76.  388. 

—  Halogenalkyle  18.  75. 

—  Säuren  225.  281. 
ünterchlorige  Säure  83.  84.  88.  228. 

682. 
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Ontersalpetersfture  852. 
Unterscbwefligsaures  Natrium  298. 


V. 

Vanillin  104. 

Verdrängung  der  Halogene  50. 

Verseifung  der  Ester  263. 

—  der  Nilarile  179. 

—  der  Säureamide  196. 

—  der  Sulfone  335. 
Viergliedrige  C-Ringe  683. 


w. 

Waldmeister  821. 
Wasserstoffhyperoxyd  74.  178.  202. 


Xanthin  764. 
Xanthon  827. 


z. 


Zinkäthyl  214. 

Zinkchlorid  102.  180.  186.  480. 

Zinkmethyl  136. 

Zinkpulver  48.  66. 

Zinkstaub  48.  66. 

Zinn  67.  409. 

Zinnchlorid  52.  271. 

Zinnchlorür  410. 

Zinnoxydulnatron  550. 

Zweifach  Chlorschwefel  803.  818. 

—  Schwefelkalium  302. 


